Le indagini geochimiche come strumento di supporto ai piani di bonifica di siti minerari dismessi: la miniera di Abbadia San Salvatore (Monte Amiata, Siena) by CAPORALI, LAURA
 Università di Pisa 
 
Facoltà di Scienze Matematiche Fisiche e Naturali 
Laurea Magistrale in Scienze e Tecnologie Geologiche 
 
 
Le indagini geochimiche come strumento di supporto ai piani di 
bonifica di siti minerari dismessi: la miniera di Abbadia San 
Salvatore (Monte Amiata, Siena) 
 
 
Relatore:                
Prof.ssa Brunella Raco 
 
Correlatori: 
Dott.ssa Barbara Nisi 
Dott. Geol. Daniele Rappuoli                                                                        Candidata:                                                                                    
Prof. Orlando Vaselli                                                                              Laura Caporali                                                                                                 
 
    
 
Anno Accademico 2012 – 2013
 
2 
INDICE 
1. Introduzione ............................................................................................................. 4 
1.1 Scopo del lavoro ................................................................................................. 5 
2. L’area di studio ........................................................................................................ 7 
2.1 Inquadramento geologico regionale ................................................................... 8 
2.2 La geologia del Monte Amiata ......................................................................... 10 
2.3 Inquadramento idrogeologico ........................................................................... 18 
2.4 Le mineralizzazioni cinabrifere Amiatine ........................................................ 19 
2.4.1 La miniera di Abbadia San Salvatore ........................................................ 22 
2.4.2 Il sistema di coltivazione del cinabro ........................................................ 27 
2.4.3 Il trattamento del minerale: dal cinabro al mercurio .................................. 28 
3. Il progetto di bonifica ............................................................................................. 30 
3.1 Criticità dell’area mineraria .............................................................................. 30 
3.2 Normative di riferimento .................................................................................. 31 
3.3 Gli interventi progettuali .................................................................................. 32 
4. Interventi integrativi alla bonifica .......................................................................... 34 
4.1 Modellizzazione tridimensionale dell’area metallurgica.................................. 36 
4.1.1 Materiali e metodi per l’analisi litologica .................................................. 36 
4.1.2 Risultati dell’analisi litologica, macro e microscopica, del sottosuolo ...... 37 
4.1.3 Ricostruzione del volume dei rosticci ........................................................ 42 
4.2 Caratterizzazione geochimica delle acque........................................................ 55 
4.2.1 Materiali e metodi: campionamento e metodologie analitiche .................. 55 
4.2.2 Classificazione chimica delle acque .......................................................... 65 
4.2.3 I metalli ...................................................................................................... 74 
4.2.4 Considerazioni conclusive ......................................................................... 82 
4.3 Misure del flusso di CO2 all’interfaccia suolo-aria .......................................... 83 
 
3 
4.3.1 Materiali e metodi ...................................................................................... 83 
4.3.2 Presentazione dei dati di flusso e dei risultati ottenuti dall’elaborazione 
statistica e geostatistica. ...................................................................................... 93 
4.3.3 Discussione dei risultati ottenuti dalle campagne di misura .................... 114 
5. Conclusioni e sviluppi futuri ................................................................................ 120 
6. Bibliografia .......................................................................................................... 124 
Ringraziamenti ......................................................................................................... 129 
Appendice 1 ............................................................................................................. 131 
Appendice 2 ............................................................................................................. 135 
 
 
 
4 
1. INTRODUZIONE 
Il Monte Amiata, edificio vulcanico di età compresa tra 300.000 e 190.000 anni, si 
erge isolato in una porzione della Toscana meridionale compresa tra la catena 
appenninica e la Maremma Toscana. Attorno ad esso è presente una delle più 
importanti province mercurifere del Mondo, che conta 12 miniere ed oltre 50 aree di 
ricerca. Questo comprensorio è stato oggetto nel tempo di una intensa attività 
mineraria, ad opera di società italiane e straniere, che hanno valorizzato l’importante 
ricchezza naturale presente nel sottosuolo. La miniera di Abbadia San Salvatore, 
rappresenta il principale sito minerario di tutta l’area Amiatina, dalla cui 
coltivazione, spinta fino a 400 m di profondità, sono state prodotte oltre 63.000 t di 
mercurio contribuendo, per il 25%, all’intera produzione mondiale. La storia 
moderna di questa miniera, ha avuto inizio nella metà dell'ottocento, entrando in 
piena attività il 31 gennaio 1899 con l'accensione dei primi forni. Nel corso del 
Novecento, l'attività mineraria conobbe periodi alterni: a piccole crisi, con 
conseguente diminuzione della produzione e della manodopera, si susseguirono 
periodi di ripresa produttiva dovuta al buon andamento del mercato internazionale 
del mercurio. Intorno agli anni ‘70, si aprì una crisi del mercato del mercurio a scala 
mondiale, causata principalmente da motivi ecologici e da una più diffusa 
consapevolezza degli effetti inquinanti dell'impiego del mercurio nell'industria 
chimica. Ciò portò, nelle nazioni industrialmente più progredite, all'emanazione di 
norme assai restrittive riguardo all'uso del minerale. Al rischio ecologico si aggiunse 
l'arrivo di nuovi produttori, principalmente paesi in via di sviluppo, in grado di 
praticare prezzi di vendita molto bassi e quindi altamente concorrenziali. Tutto ciò 
portò la Società Monte Amiata a dichiarare, il 31 luglio 1976, la chiusura dell’attività 
produttiva della miniera di Abbadia. Con la cessazione dell’attività mineraria non è 
stato compiuto nessun tipo di risanamento, lasciando quindi aperto il capitolo 
relativo alla bonifica dell’area. Infatti le aree minerarie mercurifere, attive o 
dismesse, hanno significativamente contribuito alla dispersione di questo elemento 
tossico nell’ambiente: le attività di coltivazione, lavorazione, trattamento del 
minerale e le emissioni in atmosfera, hanno portato ad una contaminazione 
dell’ambiente circostante coinvolgendo le diverse matrici ambientali. La Regione 
Toscana, con la Legge Regionale 29/93, ha dettato i criteri generali per la selezione e 
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l’esecuzione degli interventi di bonifica, di ripristino ambientale e di messa in 
sicurezza dei siti inquinati. Ad essa farà seguito, con la deliberazione del 7 marzo 
1995 n° 169, la cosiddetta Norma Amiata, ossia una norma ad hoc per la bonifica dei 
siti sede dell’attività minero-metallurgica del mercurio dell’area Amiatina. É proprio 
sulla scia di queste norme in materia di bonifica, nonché dei risultati sulla forte 
anomalia circa la concentrazione di mercurio riscontrata nell’area, che si è vista la 
necessità di procedere ad un’operazione di bonifica volta al recupero dell’area stessa. 
Nel 1990 è stato elaborato un primo Progetto di Bonifica che, per mancanza di fondi, 
non venne mai iniziato. Successivamente, nel 1998, è stato realizzato un nuovo 
Progetto di Bonifica, da Mining Italiana Spa per conto di ENI-Divisione Agip. 
Nell’agosto 2008 il Comune di Abbadia, ha stipulato un contratto con Eni S.p.A. per 
il trasferimento delle proprietà e concessioni minerarie attive, e della titolarità della 
bonifica delle aree interessate dalla pregressa attività mineraria. Nei mesi successivi 
al contratto con Eni è stata svolta una rilettura del progetto di bonifica esistente con 
lo scopo di proporre delle linee guida per eventuali implementazioni al progetto 
stesso e per intraprendere i lavori ai fini del risanamento dell’area.  
1.1 Scopo del lavoro  
La caratterizzazione ambientale di un sito è identificabile con l’insieme delle attività 
che permettono di ricostruire i fenomeni di contaminazione a carico delle matrici 
ambientali, in modo da ottenere le informazioni di base su cui prendere decisioni 
realizzabili e sostenibili per la messa in sicurezza e/o bonifica del sito.  
Gli allegati al DM 471/99 riportano i criteri generali per la messa in sicurezza, la 
bonifica ed il ripristino ambientale dei siti inquinati, nonché per la redazione dei 
progetti di bonifica. Nella legislazione attuale, non sono però presenti dei protocolli 
tecnici standardizzati per l’elaborazione di modelli in grado di definire l’estensione 
dell’area contaminata, i volumi di suolo contaminato, per l’esecuzione del 
monitoraggio delle varie matrici ambientali, per l’individuazione delle specie 
chimiche responsabili dell’inquinamento. La predisposizione di un piano di indagini 
ambientali finalizzato alla definizione dello stato di inquinamento delle matrici 
ambientali stesse viene, in tal modo, completamente demandato al soggetto cui 
compete inoltre l’obbligo di eseguire gli interventi di messa in sicurezza e/o di 
bonifica del sito, sulla base dei progetti redatti.  
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É in questo quadro che si colloca il presente lavoro di tesi che, attraverso 
l’applicazione di tecniche indirette di indagine, vuole sottolineare l’importanza delle 
stesse quali metodologie utili ai fini di una migliore caratterizzazione ambientale del 
sito oggetto di indagine. Questo lavoro, realizzato nel sito minerario di Abbadia San 
Salvatore ed in particolare nel “Lotto 6” di bonifica, che risulta essere quello 
maggiormente inquinato rispetto agli altri “lotti” individuati all’interno dell’area 
mineraria, ha previsto le seguenti attività: 
 Modellizzazione tridimensionale dell’area metallurgica; 
 Studio idrogeochimico delle acque; 
 Misura dei flussi di CO2 all’interfaccia suolo-aria. 
In tal modo, si vuole offrire da un lato un contributo alla conoscenza del sito 
minerario di Abbadia San Salvatore, dall’altro, produrre un approccio metodologico 
per la caratterizzazione ambientale della suddetta area, che potrebbe risultare 
d’interesse nell’ambito della bonifica attualmente in corso di svolgimento.
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2. L’AREA DI STUDIO 
La Toscana Meridionale registra l'attività magmatica più antica della Penisola 
Italiana, caratterizzata dalla messa in posto di plutoni, duomi, colate laviche e dalla 
formazione di grandi edifici vulcanici come il Monte Amiata, la cui attività risale al 
Pleistocene (300-190 ka) [Cadoux, 2009].  Il Monte Amiata, con i suoi 1738 m di 
altezza, occupa un’area di circa 90 km2 a cavallo delle province di Grosseto e Siena 
[Peccerillo, 2005]. L’area di studio, in particolare, coincide con il sito minerario di 
Abbadia San Salvatore, che si estende per circa 321237 m
2
 poco ad est dell’abitato, e 
che in passato è stato uno dei siti d’estrazione del mercurio più importanti d’Europa.  
 
Figura 1.1.1_Ubicazione dell'area di studio 
Dall’Amiata nascono i fiumi Fiora, Paglia, Albegna e Vivo, ed insieme all’acquifero 
freatico ospitato nelle rocce vulcaniche, costituiscono una ricchezza estremamente 
significativa per l’approvvigionamento idrico dell’intera Toscana Meridionale e del 
Lazio Settentrionale [Studio Unisi, 2008]. Il substrato di tale acquifero, è costituito 
da rocce argillose che rappresentano anche la copertura del serbatoio geotermico (il 
secondo più grande in Italia dopo Larderello) legato alla messa in posto del corpo 
magmatico nella crosta continentale superiore [Brogi et alii, 2010]. I campi 
geotermici delle Bagnore e di Piancastagnaio vengono attualmente sfruttati per la 
produzione di energia elettrica [Doveri et alii, 2012]. I fluidi con caratteristiche 
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Figura 2.1.1_Ricostruzione dell'evoluzione geodinamica 
dell'Appennino Settentrionale [da Marroni, 2010] 
geotermiche, quali sorgenti termali ed emissioni gassose, mostrano alte 
concentrazioni di flusso di CO2 localizzate a SE ed a NE del monte, a pochi 
chilometri dagli affioramenti vulcanici [Doveri et alii, 2012].  
2.1 Inquadramento geologico regionale 
La Toscana meridionale rappresenta una porzione interna dell’Appennino 
Settentrionale, il cui assetto strutturale è derivato dalla collisione tra la placca 
Euroasiatica e quella Africana che 
ha coinvolto una serie di 
microplacche, come quella Adria 
[Brogi et alii, 2010]. La collisione 
continentale, viene preceduta dallo 
sviluppo di una subduzione di 
litosfera oceanica i cui frammenti 
sono rappresentati dalle ofioliti  
mesozoiche [Marroni, 2010]. Tale 
subduzione (Cretaceo Superiore - 
Eocene Medio), ha portato alla 
chiusura del bacino oceanico ligure-
piemontese individuatosi nel 
Giurassico e situato tra i margini 
continentali della placca Sardo-
Corsa (solidale fino al Miocene con 
la placca Eurasiatica) e della placca 
Adria [Marroni, 2010]. Si è poi 
sviluppata la fase di collisione continentale dall’Eocene medio fino al Miocene 
Superiore, che ha portato alla principale fase di strutturazione della catena 
appenninica, che si configura quindi come un edificio a falde [Bianchi et alii, 2010] 
derivato dalla deformazione e dall’impilamento dei seguenti domini paleogeografici:  
(1) Il Dominio Ligure è un dominio oceanico caratterizzato da un substrato 
ofiolitico Giurassico, costituito da rocce magmatiche di composizione basica 
e ultrabasica, che comprendono serpentiniti, gabbri e basalti. Al di sopra, si 
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sono deposte delle coperture sedimentarie marine del Giurassico – Cretaceo 
Inferiore, e flysches calcareo argillosi del Cretaceo – Eocene; 
(2) Il Dominio Subligure rappresenta la transizione tra la crosta oceanica del 
Dominio Ligure e la crosta continentale del Dominio Toscano. Questo 
dominio è caratterizzato da una sequenza sedimentaria calcareo-argillitica e 
arenacea del Cretaceo Superiore – Oligocene; 
I Domini Ligure e Subligure, durante il Cretaceo Superiore – Eocene, verranno 
impilati all’interno di un prisma di accrezione e, durante l’Oligocene Superiore, 
sovrascorreranno sul margine continentale della Placca Adria [Marroni, 2010]. 
(3) Il Dominio Toscano è caratterizzato da una sequenza continentale che è stata 
deformata a differenti livelli strutturali e può essere divisa in due parti:  
(i) il Dominio Toscano Interno (Falda Toscana), caratterizzato, 
dal basso verso l’alto da: evaporiti (Triassico Superiore), una sequenza 
carbonatica (Giurassico Inferiore – Cretaceo Inferiore), una sequenza 
argillosa (Cretaceo Inferiore – Oligocene) ed un flysch arenaceo 
(Oligocene Superiore); 
(ii) Dominio Toscano Esterno (Complesso Toscano Metamorfico), 
costituito da rocce metamorfiche in facies scisti verdi, copertura del 
tardo Carbonifero – Terziario e vecchie formazioni Paleozoiche 
appartenenti al basamento Ercinico. Quarziti e filliti (“Verrucano”) del 
Permo – Trias, sono incluse in questo dominio.  
Il Dominio Toscano è scollato dall’originario basamento Paleozoico in 
corrispondenza dell’orizzonte evaporitico Triassico, ed è sovrascorso, durante le fasi 
di raccorciamento appenniniche, al di sopra del Complesso Toscano Metamorfico e, 
verso l’esterno, sopra le unità del Dominio Umbro - Marchigiano. 
(4) Il Dominio Umbro – Marchigiano, formato da depositi di margine 
continentale quali Verrucano, evaporiti (Triassico Superiore), sequenza 
carbonatica (Giurassico Inferiore – Eocene), sequenza argillosa (Eocene – 
Miocene) e flysch arenaceo (Miocene Superiore). Questo dominio 
rappresenta la zona esterna dell’Appennino Settentrionale. 
 
Dopo la strutturazione delle varie unità tettoniche, a partire dal Tortoniano Superiore 
(Miocene), la parte interna della catena appenninica, e solo nei settori meridionali, è 
interessata da una fase estensionale coeva con il magmatismo, mentre invece la parte 
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esterna della catena continua ad essere interessata dalla compressione [Brogi et alii, 
2010].  Questa estensione, così come la compressione, migrano da ovest verso est 
[Cadoux et alii, 2009] interessando l’intero lato Tirrenico dell’Appennino 
Settentrionale: l’apertura del Mar Tirreno settentrionale è la chiara evidenza di tale 
quadro strutturale [Carmignani et alii, 1994]. L’estensione miocenica, ha inoltre 
determinato il collasso delle unità impilate e l’esumazione di quelle metamorfiche. 
Questo collasso è particolarmente evidente proprio nella Toscana Meridionale, dove 
le unità strutturalmente più alte, le Liguridi, poggiano direttamente sulle evaporiti del 
Trias Superiore o sulle filliti del Paleozoico, mediante contatti sottrattivi a basso 
angolo [Carmignani et alii, 1994]. Questa configurazione strutturale, conosciuta 
come “serie ridotta”, è ben documentata nelle aree geotermiche di Larderello e del 
Monte Amiata, attraverso dati provenienti dai sondaggi e dai profili sismici [Studio 
Unisi, 2008]. Dal Pliocene Inferiore al Pleistocene, le unità già coinvolte dalla 
tettonica estensionale miocenica, vengono ulteriormente interessate da un sistema di 
faglie normali con un trend NW-SE, separate da bande di deformazione con 
direzione SW-NE interpretate come zone di taglio [Brogi et alii, 2010]. Questo 
regime estensionale determina, nei settori interni della catena, la formazione di bacini 
a direzione appenninica, delimitati da faglie normali ad alto angolo (strutture tipo 
horst e graben) e da faglie trascorrenti a direzione antiappenninica [Mariani e Prato, 
1988]. La sedimentazione in queste depressioni è governata sia dalla configurazione 
strutturale congiuntamente ad episodi di ingressioni e regressioni marine [Bonini et 
alii, 1999].  Secondo teorie alternative lo sviluppo di questi bacini tettonici non 
sarebbe legato a regimi distensivi ma a stress compressivi [Boccaletti et alii, 1999].  
2.2 La geologia del Monte Amiata 
L’evoluzione tettonica del Monte Amiata è legata, come descritto nel precedente 
paragrafo, alla storia geologico-strutturale dell’Appennino Settentrionale. In 
particolare, il magmatismo della Provincia Magmatica Toscana, è coevo con la 
tettonica estensionale pliocenica [Cadoux et alii, 2009], ed è caratterizzato da un 
mixing tra magmi alkali-potassici di derivazione mantellica e fusi di origine crostale 
[Brogi et alii, 2010]. Le faglie normali Plio-Quaternarie hanno favorito l’intrusione 
di un corpo magmatico a 6-7 km di profondità, che ha determinato un uplift 
superficiale dell’area fino a 3000 m [Brogi et alii, 2011] e l’eruzione di almeno tre 
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flussi lavici [Brogi et alii, 2010]. L’Amiata infatti, si trova al centro di un’area 
fortemente sollevata, delimitata ad Est dal bacino di Siena-Radicofani [Cadoux et 
alii, 2009] e coincidente proprio con la presenza dei sedimenti mio-pliocenici a quote 
comprese tra 600 e 1000 m.  Tale alto strutturale è orientato circa N-S ed in 
particolare, le unità tettoniche che lo costituiscono, rilevabili dagli affioramenti 
circostanti l’apparato vulcanico, sono (da quella superiore a quella inferiore) [Bertini 
et alii, 2008]:  
 Le Unità Liguri, derivanti dalla tettonizzazione dell’ Oceano ligure-
piemontese giurassico, rappresentate da:  
- l’ Unità Ofiolitifera, costituita largamente dalla Formazione delle 
Argille a Palombini del Cretaceo inferiore, caratterizzata da 
argilliti prevalenti con intercalazioni di calcarei silicei e quarzo-
areniti. All’interno del complesso argillitico si rinvengono 
localmente corpi ofiolitici, costituiti prevalentemente da 
serpentiniti associate a oficalciti e brecce ofiolitiche, oltre a dicchi, 
sills e lave a pillow a composizione olivinbasaltica [Brunacci et 
alii, 1983];  
- l’ Unità di S.Fiora, comprendente la Formazione di S.Fiora, 
essenzialmente calcareo-marnosa con intercalazioni argillose e di 
età compresa tra Paleocene e l’Eocene Inferiore [Brunacci et alii, 
1983], la Formazione delle Argilliti Varicolori Manganesifere, con 
termini argillitico-siltosi del Cretaceo, ai quali seguono delle 
torbiditi silicoclastiche della Formazione della Pietraforte.  
 L’Unità sub-Ligure, rappresentata dall’Unità di Canetolo, caratteristica di un 
settore paleogeografico intermedio tra quello oceanico e il margine 
continentale adriatico, è costituita largamente da argilliti grigio scure o 
nere con intercalazioni di banchi e strati torbiditici di calcilutiti e 
calcareniti di età Paleocenica-Eocenica. Si ritrovano inoltre delle torbiditi 
carbonatiche costituite da calcari marnosi, calcari e marne, in strati da 
medi a molto spessi, con basi arenitiche medio-fini, e rari livelli di peliti 
emipelagiche.  
 La Falda Toscana, legata alla deformazione del margine adriatico, consta di 
dolomie e anidridi evaporitiche (Trias Superiore), carbonati di piattaforma 
(Trias Superiore - Giurassico Inferiore), sedimenti pelagici 
 
12 
essenzialmente calcareo-silicei (Giurassico – Cretaceo), argilloso-calcarei 
(Cretaceo-Oligocene) e arenaceo torbiditici (Oligocene Superiore – 
Aquitaniano).  
 
Inoltre, i numerosi sondaggi, più o meno profondi, effettuati dall’Enel fin dagli anni 
’50, hanno evidenziato che la Falda Toscana comprende, alla propria base, la 
formazione carbonatico evaporitica delle anidriti di Burano del Triassico superiore e 
che, a scala regionale, appoggia su una serie di elementi tettonici metamorfici di 
basso grado che potrebbero rappresentare il prolungamento orientale dell’Unità 
Monticiano-Roccastrada affiorante ben più ad occidente dell’Amiata [Studio Unisi, 
2008].  
 
 
Figura 2.2.1_ Unità tettonico-stratigrafiche riconosciute nell’area geotermica del Monte Amiata, 
e relative velocità sismiche (onde P). MPQ: Sedimenti Miocenici, Pliocenici e Quaternari; TN: 
Falda Toscana; TN1: Evaporiti Triassico Superiore;  TN2: Successione Miocene Inferiore – 
Retico; MRU: Unità Monticiano – Roccastrada; MRU3: Gruppo Mesozoico – Paleozoico, 
costituito da dolomie e calcari (Triassico Superiore), metaconglomerati quarzosi, quarziti e filliti 
(Gruppo del Verrucano, Triassico Inferiore-Medio), arenarie, filliti (Carbonifero Medio-
Superiore – Permiano Inferiore); MRU2: Gruppo Fillitico-Quarzitico; MRU1: Gruppo 
micascisti del Paleozoico; GC: Complesso degli Gneiss; MR: Intrusione magmatica. In 
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quest’area, le rocce appartenenti al gruppo dei micascisti del Paleozoico e al complesso [da 
Brogi, 2008]. 
Un’evidenza del controllo strutturale sulle eruzioni vulcaniche, è l’interpretazione 
data al peculiare allineamento SW-NE dei centri vulcanici del Monte Amiata [Brogi 
et alii, 2010]. Questo allineamento mostra la sua estensione laterale in due faglie 
principali (Figura 2.2.2) che interessano il substrato: la faglia delle Bagnore e quella 
dei Bagni di S.Filippo, rispettivamente ad Ovest e ad Est dell’edificio vulcanico. 
Nella terminazione orientale della Faglia dei Bagni di S.Filippo, si sono deposti dei 
travertini a partire dal Pliocene Superiore [Brogi et alii, 2005]. 
 
 
Figura 2.2.2_Mappa geologica del Monte Amiata [da Brogi et alii, 2011] 
 
Il complesso vulcanico Amiatino si è quindi sviluppato nel Pliocene medio in 
un’area caratterizzata da una crosta continentale largamente estesa. La camera 
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magmatica si suppone si trovi ad una profondità medio crostale, con l’intrusione 
(ancora in raffreddamento ed in cristallizzazione) il cui diametro è stimato tra i 25-30 
ed i 45-50 km [Doveri et alii, 2012]. Nell’ultimo decennio, le prospezioni geofisiche 
nell’area del Monte Amiata, hanno contribuito al miglioramento delle conoscenze 
geologiche della stessa. Tutte le linee sismiche a riflessione, effettuate sia nei campi 
geotermici delle Bagnore e Piancastagnaio che fuori da essi, hanno confermato la 
presenza pressoché continua di un marker sismico (avente caratteristiche del tutto 
simili a quelle del marker “K” presente nel sottosuolo di Larderello), cioè un 
orizzonte che marca la parte superiore di una zona di taglio crostale attiva, 
localizzata al top della transizione fragile/duttile [Brogi, 2008]. 
 
Figura 2.2.3_Schema geologico dell’area del Monte Amiata. [1] Vulcaniti; [2] Sedimenti del Pliocene; [3] 
Sedimenti del Miocene; [4] Complesso delle Liguridi; [5] Falda Toscana; [6] Profondità [in m s.l.m.] del 
marker sismico “K”. [Bertini et alii, 2008]. 
 
Questo marker (Figura 2.2.3) appare come una superficie continua ubicata al di sotto 
del massiccio vulcanico a profondità comprese tra 4000 m, in corrispondenza della 
parte centrale del campo, ed a profondità maggiori di 5000- 6000 m nelle aree più 
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Figura 2.2.4_Rappresentazione schematica dell’attività dell’Amiata; A 
e B: messa in posto delle Unità Inferiore e Superiore del complesso 
trachitico-dacitico basale [BTC]; C: duomi e colate trachiticodacitici, 
trachitici e latitici [DLC]; D: colate finali K-latitiche e shoshonitiche 
[OLL] [da Santacroce, 2011]. 
esterne non interessate dalle rocce vulcaniche. Più in generale questa superficie 
sembra avere una forma di duomo allungato in direzione NE-SO, cioè nella stessa 
direzione secondo la quale è orientata la fessura di alimentazione che ha gestito 
l’emissione di tutti i magmi del vulcano Amiatino. I modelli gravimetrici 
evidenziano inoltre, in corrispondenza del vulcano, la presenza di un’anomalia 
gravimetrica negativa a grandi profondità, che può essere ben giustificata con la 
presenza di una grande intrusione granitica a profondità >4000 m, all’interno del 
Basamento Paleozoico. Le dimensioni e la forma di questa intrusione, potrebbero 
essere in parte coincidenti con quelle del marker sismico “K”, ed i corpi a densità più 
bassa posti al di sopra di esso sono interpretati come espressione del serbatoio 
geotermico [Bertini et alii, 2008]. 
 
Come già detto in precedenza, studi petrologici e geochimici suggeriscono che il 
magmatismo Amiatino, si è originato dal mixing di magmi di derivazione mantellica 
e fusi crostali [Cadoux et alii, 2009]. L’attività vulcanica si è sviluppata, secondo 
datazioni K/Ar e 
39
Ar/
40
Ar, tra 300 e 190 
ka [Brogi et alii, 2010], 
lungo una faglia ENE-
WSW (Faglia del Monte 
Amiata). Durante la 
prima fase, intorno a 
300.000 anni, si è messo 
in posto il complesso 
trachidacitico basale 
(BTC), che costituisce 
l’unità vulcanica più 
voluminosa del Monte 
Amiata (tra i 13,5 e i 18 
km
3
).  Si estende su una 
superficie di 90 km
2
, come un ellissoide orientato ENE-WSW, il cui spessore medio 
è di 150-200 m [Cadoux et alii, 2009]. In esso si possono distinguere due sottounità: 
una inferiore massiva, che costituisce il corpo principale del vulcano, ed una 
superiore a blocchi, che forma due lobi (Leccio e Quaranta) che scendono simmetrici 
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dal vulcano, uno verso NW e l’altro verso SE [Peccerillo, 2005]. Esistono modelli 
contrastanti per quanto riguarda la natura e lo stile eruttivo del BTC: questa unità 
mostra infatti caratteristiche intermedie tra un’ignimbrite ed una semplice colata 
lavica [Ferrari et alii, 1996]. Secondo alcuni autori, il BTC è un’ignimbrite implicata 
in un’eruzione di tipo esplosivo, mentre altri la interpretano come una colata lavica 
dovuta ad attività effusiva [Cadoux et alii, 2009]. Un’altra ipotesi propone un’iniziale 
attività esplosiva in rapida diminuzione verso uno stadio finale caratterizzato da 
flussi di lave a blocchi [Ferrari et alii, 1996]. Qualunque sia la sua origine, tutti gli 
autori sono comunque concordi nel ritenere che la messa in posto del BTC sia 
avvenuta ad alte temperature [Cadoux et alii, 2009].  
La parte periferica del complesso basale è tagliata da molte faglie con direzione da 
ENE a EW, sull’origine delle quali sono state formulate ipotesi diverse: tracce di un 
vecchio collasso calderico quasi totalmente obliterato dai prodotti dell’attività 
successiva; fratturazione indotta dalla risalita diapirica di un plutone; collasso di 
settore [Peccerillo, 2005]. Dopo circa 100 mila anni di quiescenza, l’estrusione di 
duomi ed un complesso di colate viscose [DLC - con composizioni trachidacitiche, 
trachitiche e latitiche] fuoriuscite dal duomo stesso, caratterizzano la seconda fase di 
attività. Tutti questi prodotti sono sempre eruttati lungo la faglia ENE-WSW 
[Cadoux et alii, 2009]. I nove duomi (chiamati Pinzi, Biello, Trauzzolo, Lombardo, 
Bellaria, La vetta, Montagnola, Cantore e Pianello) e le colate laviche associate, sono 
caratterizzati da una breccia basale bel sviluppata. Durante questa seconda fase, 
alcuni autori riconoscono una migrazione dell’attività da SSW a NNE, accompagnata 
da un graduale decremento del volume di magma eruttato, e da un cambiamento 
della chimica dei prodotti, che mostrano caratteri più basici [Doveri et alii, 2012]. 
L’ultima fase di attività, è caratterizzata dall’eruzione di due piccole colate (“lava di 
Ermeta” e di “Pian delle Macinaie”) K-latitiche e shoshonitiche a olivina (OLL), che 
formano due lobi il più lungo dei quali, la “lava di Ermeta”, raggiunge i 2,5 km circa. 
I molti inclusi magmatici basici presenti nei duomi sommitali, sono interpretati, da 
molti autori, come rocce tipo cornubianiti a grana fine, che rappresentano frammenti 
delle aureole di contatto nei sedimenti pre-Mesozoici del basamento Toscano. Dati 
geochimici e isotopici indicano che le lave dell’Amiata sono il risultato di un mixing 
tra un magma evoluto riodacitico ed un magma mafico che non affiora sul vulcano. 
Tutte le rocce presentano caratteristiche intermedie tra le rocce calcalcaline Toscane 
e i magmi potassici Romani, il che porta alla conclusione che esse rappresentino dei 
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termini intermedi tra questi due end-members [Codaux et alii, 2009; Peccerillo, 
2005].  
 
 
Figura 2.2.5_Mappa geologica dell'Amiata realizzata con il software GIS. TRZ: duomo esogeno costituito 
da lave massive di composizione trachidacitica (Formazione di Poggio Trauzzolo); APAa: calcari marnosi 
e marne; APAb: arenarie quarzose torbiditiche; BEL1: : duomo esogeno costituito da lave massive di 
composizione trachidacitica (Membro di Poggio Lombardo); BEL2: duomo esogeno costituito da lave 
massive di composizione da trachitica a trachidacitica (Membro di Bellaria); BELa: litorizzonte 
clastogenico (Formazione di Quaranta); BLP1: duomo esogeno costituito da lave massive di composizione 
trachidacitica (Membro di Poggio Biello); BLP2: : duomo esogeno costituito da lave massive di 
composizione trachitica (Membro di Poggio Pinzi); BRG: basalti con strutture a pillow-lava; CTB: 
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Complesso Trachidacitico Basale; MTG: duomo esogeno costituito da lave massive di composizione 
trachidacitica (Formazione della Montagnola); OLF1: colata lavica di composizione olivin-latitica 
(Membro dell’Ermeta); OLF2: colata lavica massiva di composizione olivin-latitica (Membro delle 
Macinaie); PNL1: colate laviche massive di composizione da olivin-latitica a trachitica (Membro del 
Cantore); PNL2: colata lavica massiva, a composizione latitica (Membro del Pianello); PTF: arenarie e 
siltiti quarzoso-feldspatiche e carbonatiche (Pietraforte); QRT: colate laviche clastogeniche e colate laviche 
a blocchi di composizione trachidacitica (Formazione di Quaranta); SIL: argilliti grigio-brune e calcilutiti 
(Formazione di Sillano).  
2.3 Inquadramento idrogeologico 
L’acquifero del Monte Amiata, è il più importante serbatoio idrico della Toscana 
Meridionale: ad esso infatti attingono buona parte della province di Siena, Grosseto e 
dell’alto Lazio. Il sistema, nonché i 5 bacini idrografici dell’area (relativi al F. Fiora, 
T. Senna, T. Ente, T. Vivo, T. Pagliola), è alimentato esclusivamente dalle 
precipitazioni sia a carattere piovoso sia, almeno nei mesi invernali, a carattere 
nevoso. Quest’ultimo tipo di afflusso non dà subito luogo ad infiltrazione, che  
sarà invece funzione del periodo di scioglimento delle nevi.  
 
 
Figura 2.3.1_ Sezione idrogeologica schematica [modificata da Doveri et alii, 2012]. 1_Sistema acquifero 
nelle vulcaniti; 2_Substrato impermeabile; 3_Falda Toscana, successione carbonatica del Giurassico-
Cretaceo; 4_Falda Toscana, Evaporiti tardo Triassiche; 5_Basamento metamorfico. 
 
L’acquifero freatico, ospitato nelle vulcaniti (Figura 2.3.1) permeabili principalmente 
per fratturazione ed in minor misura per porosità, sovrasta le formazioni argillose 
appartenenti alle Unità Liguri, e che pertanto ne costituiscono il substrato 
impermeabile [Studio Unisi, 2008]. Recentemente, interessi ambientali hanno 
sollevato la questione di una possibile interazione tra l’importante acquifero 
superficiale ed il serbatoio geotermico: sebbene i due acquiferi siano quasi 
completamente separati, l’unico scambio probabile potrebbe avvenire tra la fessura 
ENE-WSW del sistema magmatico [Doveri et alii, 2012]. 
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Figura 2.4.1_Cinabro  
[dal sito http://laminiera.altervista.org/sch64.htm] 
 
Intorno al corpo vulcanico, sono distribuite numerose sorgenti, normalmente ubicate 
al contatto tra le vulcaniti e le sottostanti formazioni a più bassa permeabilità: le 
caratteristiche chimiche di queste acque sono il prodotto della dissoluzione delle 
vulcaniti governata o dalla conversione dell’acido carbonico disciolto in ione 
bicarbonato oppure dall’acido solforico, originato per ossidazione dell’H2S presente 
nei gas geotermici o di solfuri metallici (es. pirite) ad opera dell’O2 atmosferico. Il 
contenuto in Ca e Mg di queste acque, è invece dovuto alla dissoluzione di calcite o 
dolomite presenti entro rocce sedimentarie, essenzialmente le calcilutiti e calcareniti 
appartenenti alla formazione della Pietraforte. Infatti, alcune gallerie, drenano questi 
litotipi coperti da lembi di vulcaniti [Doveri et alii, 2012]. 
2.4 Le mineralizzazioni cinabrifere Amiatine 
Il cinabro (HgS), chiamato anche “cinnabarite”, è il più importante minerale 
industriale di mercurio, essendo l’elemento nativo molto raro. Appartiene alla 
famiglia dei solfuri, le cui 
caratteristiche peculiari sono 
rappresentate da un legame 
prevalentemente covalente e non 
ionico come nella gran parte dei 
minerali. Ha una struttura trigonale 
trapezioedrica, simile a quella del 
cloruro di sodio ma distorta, dovuta 
alla formazione di catene HgS - HgS 
che si svolgono a zig-zag [Mottana et 
alii,1998]. I cristalli sono molto rari, o 
comunque difficilmente individuabili 
ad occhio nudo: basti pensare che una frazione di un millimetro, può essere costituita 
dall’aggregato di oltre 5 cristalli.  Normalmente si rinviene come nuclei di minerale 
molto pesanti denominati “massello”, come nel caso in cui la roccia sia stata 
fortemente attaccata dai fluidi mineralizzanti, tanto che il cinabro, l’ha quasi 
completamente sostituita; oppure può depositarsi sulla superficie della roccia sotto 
forma di spalmature, chiamate in gergo “verniciature” [Maciocco et alii, 2002]. Per 
quanto riguarda le proprietà fisiche: è tenero, avendo durezza 2,5 secondo la scala di 
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Mohs, molto pesante (densità 8,07 g/cm
3
), fragile e perfettamente sfaldabile. 
Traslucido e con lucentezza adamantina se in cristalli, opaco con aspetto spento se in 
aggregati a grana fine di aspetto terroso. In ogni caso si riconosce per il peculiare 
colore rosso-violaceo, che rimane immutato con la grana poiché la polvere stessa è 
sempre di un vivo rosso scarlatto [Mottana et alii, 1998]. All'aria questa specie è 
praticamente inalterabile, perciò non presenta nessun problema di conservazione; se 
riscaldata a temperature superiori ai 350 °C volatilizza, depositando gocce di 
mercurio sulle parti fredde vicine. Riguardo l’ambiente di formazione, si tratta di un 
minerale di genesi idrotermale, che si forma cioè in seguito al raffreddamento e al 
consolidamento dei fluidi magmatici residui dopo la cristallizzazione di graniti e 
pegmatiti. Si trova in vene, incrostazioni e impregnazioni di rocce di vario tipo, 
spesso calcari e argille, ma anche in lave, nelle immediate vicinanze di fenomeni 
vulcanici. 
Intorno all’apparato vulcanico del Monte Amiata, sono raggruppate le principali 
mineralizzazioni mercurifere della Toscana Meridionale, localizzate in una fascia in 
direzione NE-SO che prosegue fino ai Monti della Tolfa [Maciocco et alii, 2002]. La 
genesi di questi depositi è relativa a processi complessi di mobilizzazione del 
mercurio e dell’antimonio dalle filliti del Paleozoico, avvenuti nell’Oligocene 
Superiore-Miocene Inferiore, sotto condizioni di metamorfismo in facies scisti verdi. 
Nel Pliocene-Pleistocene, il Hg e Sb, hanno subito una seconda mobilitazione che ha 
prodotto, nel Monte Amiata, quella classe di depositi epitermali di importanza 
mondiale [Vaselli et alii, 2013]. Questi processi di mobilizzazione e deposizione 
sono tuttora attivi [Morteani et alii, 2010]. I depositi mercuriferi, insieme a quelli 
minori di Sb-Au, sembrano essere collegati al sistema convettivo idrotermale 
associato alle anomalie geotermiche dovute alla messa in posto, a livelli crostali 
superficiali, di corpi granitoidi [Brogi et alii, 2011]. I fluidi mineralizzanti, sono 
presumibilmente percolati attraverso piani di faglia che hanno funzionato da condotti 
strutturali [Vaselli et alii, 2013]. Ciò che poi si ottiene usualmente, sono 
concentrazioni metallifere a camini (“masse”) circondate da rocce alterate, il cui 
sviluppo in profondità dipende essenzialmente dal livello di permeazione dei fluidi 
circolanti, ovvero dalla profondità alla quale avvengono i cambiamenti drastici delle 
condizioni chimico-fisiche durante la risalita delle soluzioni idrotermali. Questi 
cambiamenti che inducono la precipitazione del cinabro sono determinati, a loro 
volta, da fenomeni di degassamento, aumento della presenza di ossigeno, sbalzi di 
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temperatura e pressione, eventuali miscelazioni con acque fredde provenienti dalla 
superficie [Brogi et alii, 2009]. 
Nell’area di Abbadia, lo studio della genesi del giacimento ha portato a concludere 
che il fluido mineralizzante, circolante lungo faglie e fratture, si è diffuso nelle 
calcareniti a contatto con i terreni vulcanici, dando luogo a fioriture cinabrifere nelle 
quarzolatiti. In alcuni casi si è trovato del mercurio nativo in superficie: infatti, 
quando è venuto a mancare uno strato superiore impermeabile costituito da argille, i 
gas mineralizzanti sono arrivati a contatto con la roccia vulcanica fino a sfociare 
all’esterno. Nella maggior parte dei casi invece, la copertura argillosa è servita come 
vera e propria trappola, consentendo la mineralizzazione del substrato [Maciocco et 
alii, 2002]. Una lettura sella sezione geologica della miniera di Abbadia San 
Salvatore (Figura 2.4.2), permette di capire come è avvenuto il processo sopra 
descritto. 
 
  
Dal basso verso l’alto, usando la vecchia terminologia di miniera, si hanno: 
 “Scisti policromi”: sono argille scagliose di vari colori, dal verde al rosso, 
hanno sfaldatura concoide raramente intercalate da banchi calcarei e sono 
particolarmente sensibili al contatto con l’aria. Per questa loro caratteristica 
tendono, appena scavate, a distaccarsi secondo piani di sfaldatura 
determinando, spesso, molti problemi alla statica delle armature delle 
gallerie. Di solito, quando per motivi strutturali della miniera si era costretti 
ad attraversare queste formazioni, si metteva nel bilancio del costo della 
Figura 2.4.2_Sezione geologica rappresentativa [da Maciocco et alii, 2002] 
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galleria, la sua immediata muratura ed iniettatura con boiacca di cemento 
sull’estradosso; 
 “Sottonummulitico”: costituito da alternanze di calcareniti a grana fine ed 
argille grigie o grigio verdi; 
 “Nummulitico” o “Bancone”: si tratta di una formazione piuttosto compatta 
di calcare a nummuliti, caratterizzato da calcari grigi a grana medio-
grossolana; 
 “Sopranummulitico”: è una formazione costituita dall’alternanza di 
calcareniti grigie e rosate, di spessore variabile, con argille verdi. In linea 
generale, lo spessore degli strati di calcareniti diminuisce con l’allontanarsi 
del Bancone. Questa formazione è stata oggetto delle principali coltivazioni 
della miniera di Abbadia San Salvatore, poiché attraversata da faglie e 
fratture che hanno permesso la risalita del fluido mineralizzante e il relativo 
formarsi del cinabro, anche se a volte, quando non disturbata da fenomeni 
tettonici, risultava sterile. La potenza di questa formazione è estremamente 
variabile, e le vie di risalita dei fluidi mineralizzanti sono dispersive, per cui 
hanno creato varie zone, anche distanti tra loro, che danno vita a vere e 
proprie colonne mineralizzate; 
 “Argille verdi”: si tratta di un insieme di argille grigio-verdi con intercalati 
calcari che di norma costituiscono il livello sedimentario impermeabile al di 
sotto delle coperture vulcaniche. 
2.4.1 La miniera di Abbadia San Salvatore 
I giacimenti metalliferi amiatini sono stati interessati assai precocemente da ricerche 
minerarie: in un manoscritto riferibile al 23-27 d.C., Plinio scrive che in quell’epoca
a Roma si faceva largo uso di cinabro, importato dalla miniera spagnola di Sisapo 
(poi Almadén) e utilizzato prevalentemente come colorante. Lo stesso Plinio parla di 
tracce di cinabro rintracciabili lungo il corso del fiume Arnine (poi Fiora). É stato 
probabilmente questo il primo documento a parlare degli indizi cinabriferi del Monte 
Amiata anche se, durante le ingenti campagne di ricerca realizzate a partire dalla 
metà del XIX secolo, furono individuate tracce di primitivi sfruttamenti, riferibili ad 
un periodo che va dall’età della Pietra all’età del Bronzo. La storia moderna della 
miniera di Abbadia San Salvatore ha avuto inizio nella metà dell'ottocento, quando 
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Figura 2.4.3_Bombole di mercurio 
geologi e ricercatori cominciarono ad esplorare il territorio dell'Amiata alla ricerca di 
giacimenti di cinabro per la produzione del mercurio. Nel 1847 la Società 
Modigliani, già titolare della miniera del Siele, incaricò Felice Buonaventura di 
realizzare alcune ricerche nella zona di Catarcione, posta a nord-ovest del borgo 
medievale, le quali diedero esito negativo e scoraggiarono la società a proseguire i 
lavori. Le prospezioni ripresero nel 1893, anche se con molta lentezza, in località 
Ermeta: queste nuove ricerche confermarono 
che il cinabro era presente nell’area, 
presentandosi sia concentrato in alcuni punti, 
sia diffuso in piccole quantità quasi 
ovunque. Le aspettative suscitate dalla 
presunta estensione del giacimento di 
cinabro, rimisero in moto ad Abbadia il 
mercato dei sottosuoli e portarono, il 20 
giugno 1897, alla fondazione della Società Anonima delle Miniere di Mercurio del 
Monte Amiata. Nell'agosto dello stesso anno, dopo aver acquistato terreni in località 
Le Lame e l'Ermeta, la Società avviò la costruzione dello stabilimento metallurgico. 
L'infrastruttura tecnica dello stabilimento, progettato dal direttore tecnico Friedrich 
Amman con la collaborazione dell'Ing. Vincenzo Spirek, era composta da magazzini 
di stivaggio del legname, un bacino di acqua per il raffreddamento dei condensatori, 
dagli asciugatoi, una centrale idroelettrica per illuminare lo stabilimento, e 4 forni 
Cermak-Spirek adatti al trattamento di minerale con diametro inferiore ai 35 
millimetri. Nello stesso periodo furono introdotti anche i forni a torre Spirek, ideali 
per il trattamento del minerale con granulometria compresa tra i 35 ed i 110 mm. Il 
31 gennaio 1899 con l'accensione dei primi forni entrò in attività la miniera di 
Abbadia San Salvatore, con la produzione di mercurio che raggiunse subito una 
ragguardevole quantità (1250 bombole o flaske, ognuna delle quali conteneva 34,5 
Kg di Hg [Rimondi et alii, 2010]. Durante i primi anni del secolo, la miniera fu in 
continuo fermento: si acquistarono nuovi terreni, si aprirono nuove gallerie, vennero 
costruiti nuovi impianti secondo le tecnologie più avanzate, si accrebbe il numero di 
minatori occupati. Nel 1910 le miniere amiatine si piazzarono, complessivamente, al 
secondo posto in graduatoria nella produzione mondiale di mercurio. La loro 
produzione infatti, a cui la miniera di Abbadia contribuiva con il 71,7%, arrivò a 
19.800 bombole, corrispondenti a 893 t di metallo. Allo scoppio della prima guerra 
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mondiale in miniera si lavorava a ritmi elevatissimi, con la produzione che raggiunse 
le 22.200 bombole annue: tutto il mercurio prodotto veniva requisito dall’autorità 
militare in quanto un derivato, il fulminato di mercurio, veniva largamente usato 
nell’industria degli esplosivi. Dopo la guerra, il Monte Amiata beneficiava di una 
solida situazione finanziaria, vantando un'organizzazione tecnico-produttiva 
all'avanguardia: nel 1925 la miniera, ormai sviluppata in sotterraneo per oltre dieci 
livelli, disponeva di tre asciugatoi rotativi, di sette forni Cermak-Spirek a cupole e di 
quattordici forni a torre Spirek. L'attività proseguì con regolarità fino al 1930 
quando, a causa della grande crisi economica mondiale, si dovette far fronte alla forte 
contrazione delle vendite e al sensibile calo dei prezzi sul mercato mondiale. 
  
 
Figura 2.4.4_Planimetria dello stabilimento minerario nel 1929 [da Maciocco et alii, 2002]
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Nel 1932 il ministero dell'industria accolse la domanda della Società Monte Amiata 
di cessare i lavori, con il personale che venne drasticamente ridotto alle sole 
necessità di manutenzione delle gallerie. Il salvataggio economico della miniera fu 
possibile grazie all'intervento dell'IRI (Istituto per la Ricostruzione Industriale), che 
dispose il trasferimento della Società Monte Amiata all'industria di Stato. Ciò 
consentì, nel 1936, la ripresa dei lavori che continuarono a ritmi regolari fino a tutto 
il 1943. Con il passaggio della guerra, nel 1944, la produzione venne dimezzata 
anche a causa dei danni subiti dagli impianti. Nel 1946 l'attività produttiva della 
miniera raggiunse nuovamente i valori d'anteguerra con 30.000 bombole prodotte e 
l'impiego di circa 950 operai. Dal 1948 sino alla fine degli anni 50 l'attività mineraria 
conobbe periodi alterni: a piccole crisi, con conseguente diminuzione della 
produzione e della manodopera, si susseguirono periodi di ripresa produttiva dovuta 
al buon andamento del mercato internazionale del mercurio. Vennero potenziati i 
lavori in sotterraneo con la realizzazione di nuovi pozzi (Garibaldi e San Callisto), 
furono installati nuovi forni a tecnologia più avanzata ( forni Gould), e migliorarono 
le condizioni lavorative dei minatori sia in sotterraneo che nello stabilimento 
metallurgico. Per tutti gli anni ' 60, nonostante l'instabilità del mercato, l'attività 
produttiva e di ricerca continuò e vennero apportati, in adeguamento all'evoluzione 
delle tecniche minerarie, miglioramenti alle metodologie di lavoro, all'ambiente di 
cantiere e alle condizioni di sicurezza. Intorno al 1969-70, si aprì una crisi del 
mercurio su scala mondiale. Essa fu causata principalmente da motivi ecologici e da 
una più diffusa consapevolezza degli effetti inquinanti dell'impiego del mercurio 
nell'industria chimica. Ciò fece scattare, nelle nazioni industrialmente più progredite, 
l'emanazione di norme assai restrittive riguardo all'uso del minerale. Ne derivò 
un'intensa ricerca di prodotti sostitutivi. Al rischio ecologico si aggiunse l'arrivo di 
nuovi produttori, principalmente paesi in via di sviluppo, in grado di praticare prezzi 
di vendita molto bassi e quindi assai concorrenziali. Il 31 luglio 1976 la Società 
Monte Amiata dichiarò la miniera di Abbadia antieconomica e ne chiuse l’attività 
produttiva, facendo proseguire soltanto i lavori di manutenzione in sotterraneo ed 
agli impianti di trattamento. Nel 1980 la proprietà della miniera passò alla S.A.M.I.M 
(Società Azionaria Minerario-Metallurgica), comportando la riorganizzazione del 
lavoro e l’aumento del personale per riprendere, nei due anni seguenti, una ridotta 
coltivazione. Ottenuta una misera e costosissima produzione, la proprietà, a partire 
dal luglio 1982, decise di mettere in manutenzione l’impianto e proseguire con la 
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ripiena di inerti delle zone di coltivazione ancora utilizzabili. L’intervento di 
manutenzione perdurò fino al 1986 quando l’Agip, nuovo proprietario della miniera, 
cessò ogni attività, procedendo alla sigillatura di ogni ingresso in sotterraneo ed alla 
recinzione dell’area interessata fino a quel tempo dai lavori minerari [Maciocco et 
alii, 2002]. 
2.4.2 Il sistema di coltivazione del cinabro 
Il primo sistema di coltivazione fu eseguito nella cava a cielo aperto delle Lame, 
effettuando i lavori presumibilmente con il metodo dei gradini rovesci: i vari gradoni 
di coltivazione dovevano essere comunicanti tra di loro tramite rampe per consentire 
il transito dei muli che trasportavano, dentro bigonci di legno, il materiale escavato. 
Durante la prima metà del ‘900, gli ammassi cinabriferi, una volta accertati con le 
gallerie (armate in legno o in muratura) venivano attaccati col piccone e con le mine, 
e le terre mineralizzate venivano trasportate all’esterno sui vagoncini. Il metodo di 
coltivazione avveniva tramite fette orizzontali montanti: fette montanti prese per 
trance orizzontali affiancate larghe in media 2,5 m e alte circa 2 m. Ogni trancia 
veniva immediatamente riempita a sacco con materiale sterile scelto dai minatori e 
dove occorreva, col materiale di scarico dei forni a torre. Attraverso gli anni, il 
sistema di coltivazione per fette orizzontali montanti, si era molto affinato, 
consentendo una notevole organizzazione sistemica degli scavi, una 
razionalizzazione dei servizi, ed una certa meccanizzazione. Questo metodo non 
poteva però rispondere agli incrementi di produttività necessari per far fronte alla 
contrazione dei prezzi del metallo. Così, negli anni del dopoguerra prese 
progressivamente campo il sistema di coltivazione per fette discendenti con 
immediata ripiena in calcestruzzo. Questa metodologia di coltivazione, anche se più 
costosa, permise un salto di qualità sia nella meccanizzazione sia nella produzione, e 
migliorò notevolmente le condizioni ambientali in galleria. Inoltre, l’uso di ripiene 
cementate, permise di evitare l’utilizzo di pezzate sciolto costituito dai rosticci che, 
da questo momento in poi, vennero accumulati nella nuova discarica delle Lame, 
posta a nord dell’impianto metallurgico [Maciocco et alii, 2002]. 
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2.4.3 Il trattamento del minerale: dal cinabro al mercurio 
La ricchezza dei minerali cinabriferi dell’Amiata era variabilissima: il tenore del 
mercurio poteva variare dall’1,4% al 30% e oltre. Talvolta sono stati trovati pezzi di 
cinabro quasi puro all’80%. Generalmente comunque, il tenore medio della grande 
massa trattata variava intorno all’1%. Il trattamento di estrazione del mercurio 
prevedeva diverse fasi:  
 Il minerale in uscita dalla miniera conteneva il 14-18% di umidità, perciò 
veniva fatto essiccare in appositi asciugatoi (asciugatoi a sole, asciugatoi 
piani a fuoco, asciugatoi verticali a caduta, asciugatoi a canale, asciugatoi 
rotativi) per ridurre il grado di umidità del minerale al 4-6%. 
 Il minerale asciugato veniva passato al vaglio, o tamburlano, dove avveniva la 
classificazione in grosso (> 35 mm) e minuto(< 35 mm). Questa lavorazione 
era eminentemente polverosa ed era eseguita a turno da operai addetti alla 
conduzione del forno (fornai).  
 Una volta asciugato, frantumato e classificato, il minerale veniva trasportato 
ai forni per la distillazione e l’arrostimento. La distillazione era basata sulla 
riduzione del cinabro per mezzo della calce viva o del ferro (in pezzi o in 
limatura) all’interno di recipienti chiusi e riscaldati dall’esterno. Il minerale, 
scivolando attraverso una serie di piani di voltine (o tegole o cupole 
refrattarie, con pareti inclinate di 45°) disposte ortogonalmente rispetto al 
canale delle fiamme, giungeva alla base del forno completamente arrostito e 
distillato. I materiali cotti, i cosiddetti rosticci, venivano raccolti alla base del 
forno: le pezzature più grandi venivano trasportate verso la vicina discarica, 
mentre i materiali più fini venivano scaricati in un canale sotterraneo (canale 
dei rosticci) posto alla base del forno e quindi portati via dallo scorrere 
dell’acqua proveniente da un bacino idrico localizzato a monte dell’impianto. 
Attraverso questo condotto il materiale veniva trasportato in un altro bacino 
idrico a valle dell’impianto e da qui, dopo decantazione, mandato ai fossi. 
 Il cinabro, a temperature superiori ai 350°C diventa instabile scomponendosi 
in anidride solforosa e mercurio secondo la reazione: 
HgS+O2Hg
0
+SO2 
I prodotti gassosi del forno quindi, con temperature fra i 100° ed i 300°, 
entravano nei condensatori costantemente raffreddati da una pioggia minuta 
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di acqua fredda, e ne uscivano a 15-50° attraverso le ciminiere. Tutti i vapori 
ed i gas che a questa temperatura si condensavano, si attaccavano, insieme 
alle particelle di polvere e grassi, alle pareti interne dei tubi del condensatore, 
accumulandosi e cadendo nelle vasche sottostanti piene d’acqua, 
depositandosi sul fondo. In questa fase, impiegando i condensatori Cermak, si 
otteneva il 30-40% di mercurio metallico.  
 
 
Figura 2.4.5_Schema del forno Cermak-Spirek [da Maciocco et alii, 2002] 
 La massa residua più sporca (Stupp o Neri, formata da una mescolanza di 
mercurio metallico, polvere di minerale, idrocarburi, fuliggine e cenere) 
veniva mescolata con calce viva asciutta in vasche di cemento o in tini di 
ghisa, per essere poi trattata negli estrattori. Questi consistevano in vasche 
circolari di ghisa al centro delle quali girava un agitatore formato da 4 braccia 
munite di spatole verticali che rimescolavano il materiale che si trattava. Nel 
fondo della vasca si trovavano dei fori per lasciare cadere il mercurio nel 
sottostante piatto raccoglitore. Complessivamente, dai neri si estraeva il 90-
92% del mercurio, mentre il resto rimaneva nella calce indurita che 
successivamente veniva reintrodotta, assieme al minerale, nei forni di cottura. 
 Dagli estrattori, il mercurio passava attraverso una serie di recipienti di vetro 
(inizialmente erano di porcellana), disposti a gradinate e comunicanti tra loro. 
Passava, in tal modo, da un recipiente ad un altro, depositando le impurità 
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sulle pareti e lasciando a galla le sostanze eterogenee, arrivando così 
all’ultimo recipiente rettificato e puro. Da quest’ultimo recipiente, cadeva in 
un ampolla di volume tale da contenere 34,5 Kg di mercurio, pari cioè ad una 
bombola di ferro. 
3.  IL PROGETTO DI BONIFICA 
L’attività mineraria ha modificato i lineamenti del paesaggio naturale attraverso la 
realizzazione di imbocchi di gallerie sotterranee, la costruzione di infrastrutture per 
la lavorazione del minerale e la produzione di grandi quantità di “residui di miniera”. 
Quest’ultimi, venivano accantonati in discariche a cielo aperto, spesso in prossimità 
degli impianti di lavorazione, andando a costituire un potenziale rischio di 
contaminazione da metalli pesanti, tale da richiedere quindi interventi di bonifica 
delle aree interessate dall’inquinamento.  
3.1 Criticità dell’area mineraria 
Con la cessazione dell’attività mineraria non è stato compiuto nessun tipo di 
risanamento, lasciando quindi aperto il capitolo relativo alla bonifica dell’area. Infatti 
le aree minerarie mercurifere, attive o dismesse, hanno significativamente contribuito 
alla dispersione di questo elemento tossico nell’ambiente: le attività di coltivazione, 
lavorazione, trattamento del minerale e le emissioni in atmosfera, hanno portato ad 
una contaminazione dell’ambiente circostante coinvolgendo le diverse matrici 
ambientali.  
 
Figura 3.1.1_Mercurio presente all'interno dell’infrastruttura che ospitava i condensatori 
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L’inquinamento è legato soprattutto all’accumulo di detriti dell’attività mineraria, i 
cosiddetti  “rosticci”, usualmente contenenti tenori elevati di mercurio e cinabro non 
convertito: la formazione di metacinabro, HgO e altri derivati di mercurio, 
interagendo con le acque meteoriche, fa sì che i sedimenti fluviali, e le acque di 
deflusso che attraversano l’area mineraria, siano affette da alte concentrazioni di Hg. 
In questi siti inoltre, il mercurio inorganico può essere convertito in metilmercurio 
(CH3Hg
+
), una forma altamente tossica per gli organismi viventi (Vaselli et alii, 
2013). 
3.2 Normative di riferimento 
È nell’ambito di queste considerazioni che si collocano i decreti legislativi in materia 
di bonifiche, che si sono susseguiti ed evoluti nel corso degli anni. In essi vengono 
disciplinati e coordinati gli interventi pubblici e privati con il fine primario della 
difesa e valorizzazione dei suoli, di buona regimazione delle acque, difesa del 
territorio (a qualunque uso adibito), e delle sue risorse. Nel 1977, con l’attribuzione 
alle Regioni delle competenze in materia di bonifica, queste hanno assunto un ruolo 
di governo complessivo sui processi di difesa e trasformazione del territorio e delle 
sue risorse. Con l’emanazione della Legge 183/1989, è stato inoltre assegnato un 
ruolo di rilievo ai Consorzi di Bonifica quali soggetti realizzatori delle finalità della 
legge, sia sul piano programmatorio, sia su quello attuativo degli interventi. La 
Regione Toscana, con la L.R. del 12 Maggio 1993 n° 29, detta i criteri generali per 
l'utilizzo di aree interessate da fenomeni di inquinamento o potenzialmente inquinate 
e definisce le norme per l'elaborazione e l'approvazione dei necessari studi e dei 
progetti di bonifica. Tale decreto ha subito aggiornamenti e modifiche, fino ad 
arrivare alla promulgazione della Norma Amiata, una normativa ad hoc in materia di 
bonifica dei siti minero-metallurgici amiatini per la produzione del mercurio 
(Regione Toscana. Consiglio Regionale: Deliberazione 7 marzo 1995, n° 169:  L.R. 
29/93 - DCRT 167/93 "Piano regionale di bonifica delle aree inquinate della Regione 
Toscana" - Aggiornamenti e modifica. Linee guida per la bonifica dei siti sede di 
attività minero-metallurgica del mercurio nel Monte Amiata. S.O. B.U.R.T. n° 41 del 
14.6.1995, pp 41-65. Vedere anche l’Errata Corrige di cui al BURT n. 63 
dell’11.10.1995, p. 6.). La Norma Amiata, non è stata abrogata dalle nuove 
normative statali in materia di rifiuti e bonifiche (LR 34/94, LR 25/98), incluso il 
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D.L. 152/2006 recante norme in materia ambientale. Ad oggi, è in vigore il DPGR 25 
febbraio 2004 n. 14/R, regolamento regionale contenente norme tecniche e 
procedurali per l’esercizio delle funzioni amministrative e di controllo attribuite agli 
enti locali nelle materie di gestione dei rifiuti e delle bonifiche. 
3.3 Gli interventi progettuali 
Sulla scia di queste norme, nonché dei risultati sulla forte anomalia circa la 
concentrazione di mercurio riscontrata nell’area, si è vista la necessità di procedere 
ad un’operazione di bonifica volta al recupero dell’area stessa. Nel 1990 è stato 
elaborato un primo Progetto di Bonifica che, per mancanza di fondi, non venne mai 
iniziato. Successivamente, nel 1998, è stato realizzato un nuovo Progetto di Bonifica, 
da Mining Italiana Spa per conto di ENI-Divisione Agip. La progettazione Eni è stata 
redatta dopo l’esecuzione di numerose campagne d’indagine che hanno previsto: 
 Caratterizzazione degli edifici, mediante misura dei livelli di mercurio 
nell'intonaco superficiale, con l'aggiunta di misure della concentrazione del 
mercurio in aria negli interni; 
 Screening di superficie sia su campioni di suolo che sulla vegetazione 
spontanea, avente per obiettivo la verifica dello stato di contaminazione 
residua da mercurio; 
 Misure di mercurio in aria, in esterno; 
 Sondaggi per verificare lo stato di contaminazione del sottosuolo; 
 Misure di mercurio nelle acque aventi origine o percolanti nell'area degli 
impianti metallurgici. 
L’insieme dei dati raccolti ha portato alla stesura del progetto di bonifica che, dal 
momento dello sua approvazione nel 1999 al 2008, non ha visto nessun intervento 
ambientale. Nell’agosto 2008 il Comune di Abbadia, ha stipulato un contratto con 
Eni S.p.A. per il trasferimento delle proprietà e concessioni minerarie attive nell’ex 
sito estrattivo. Con tale accordo è stata trasferita anche la titolarità della bonifica 
delle aree interessate dalla pregressa attività mineraria, che interessa una superficie di 
circa 65 ha e circa 90 edifici. La finalità di tale accordo è quella di poter indirizzare 
la bonifica nell’ambito del recupero delle aree e degli immobili, prettamente per fini 
museali e di riqualificazione ambientale: a tale scopo è stata istituita l’Unità di 
Progetto Bonifica, un gruppo di lavoro con a capo un coordinatore, affiancato da 
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rappresentanti dell’Università di Firenze per il monitoraggio geochimico-ambientale 
dell’area, e da esperti in materia giuridica, di contratti pubblici e diritto 
amministrativo, come supporto durante le fasi che vanno dalla scelta del contraente 
fino alla chiusura dei lavori di bonifica. Nei mesi successivi al contratto con Eni è 
stata svolta una rilettura del progetto di bonifica esistente, con lo scopo di proporre 
delle linee guida per eventuali implementazioni al progetto stesso; sovrapponendo la 
distribuzione delle previsioni progettuali con quella della contaminazione e con il 
piano di monitoraggio post-operam, sono stati individuati dei “lotti”, senza 
interferenze tra di loro, omogenei per tipologia di opere e di inquinamento. In 
ciascun lotto, i lavori potranno procedere indipendentemente dagli altri, e saranno 
previsti collaudi e monitoraggi post-operam distinti.  
 
 
Figura 3.3.1_Lotti omogenei di intervento per la bonifica  
[dal sito internet del Comune di Abbadia San Salvatore] 
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Ad oggi nell’area mineraria, sono stati effettuati: 
- interventi di rimozione di lastre di copertura in fibrocemento-amianto che 
interessavano vari manufatti di piccole dimensioni ed in pessime condizioni di 
degrado; 
- realizzazione di 37 piezometri per il monitoraggio delle acque; 
- costruzione di un canale di regimazione delle acque di deflusso superficiale, 
intercettandole a monte degli impianti metallurgici e canalizzandole fino a valle 
dei medesimi, in modo da evitare un possibile alluvionamento che investirebbe 
le aree contaminate.  
4. INTERVENTI INTEGRATIVI ALLA BONIFICA  
Nel corso ed al termine di tutte le fasi operative previste per la messa in sicurezza, la 
bonifica ed il ripristino ambientale di siti inquinati, sono necessarie delle azioni di 
monitoraggio e controllo al fine di verificare l’efficacia degli interventi nel 
raggiungere gli obbiettivi prefissati. Tali azioni possono comprendere una serie di 
indagini integrative finalizzate ad una migliore definizione dello stato ambientale del 
sito indagato circa l’inquinamento del suolo, sottosuolo, acque sotterranee, 
estensione volumetrica dell’inquinamento ecc. Non esistendo dei protocolli tecnici 
standardizzati per la realizzazione di tali indagini, questo lavoro si propone di 
produrre un nuovo approccio metodologico ai fini della caratterizzazione ambientale 
del sito minerario di Abbadia San Salvatore fornendo, inoltre, un contributo alla 
conoscenza del sito stesso. In particolare, tali indagini si sono concentrate nell’area 
del Lotto 6 (Figura 4.1) corrispondente alla zona dei forni, che si estende per circa 
74476 m
2
 e rappresenta la zona con maggior incidenza sia dal punto di vista 
dell’estensione che degli importi per gli interventi di bonifica. Infatti, dal progetto 
dell’Eni del 1998, questa è risultata essere la zona caratterizzata dalle maggiori 
emissioni di mercurio in aria e, dall’esame dei sondaggi, è stato stimato un volume di 
materiali di riporto contaminati dell’ordine di 200.000 m3.  
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Figura 4.1_Lotto 6 di bonifica 
Il lavoro si è articolato secondo le seguenti fasi:  
 
Attraverso l’analisi litologica, macro e microscopica, dei campioni di sottosuolo, 
sono state definite le unità litologiche informali; grazie ad esse è stato possibile 
realizzare una modellizzazione tridimensionale dell’area metallurgica e, quindi, di 
ricavare il volume delle scorie dei forni di arrostimento. Successivamente è stata 
effettuata la caratterizzazione idrochimica distinguendo le acque campionate dai 
piezometri che attraversano il volume dei rosticci, da quelle dei pozzi ubicati nei 
Analisi litologica, macro e microscopica, 
del sottosuolo 
Modellizzazione tridimensionale 
dell’area metallurgica 
Ricostruzione del volume e 
dell’estensione dei rosticci 
Studio idrogeochimico delle acque 
Flussi di CO2 all’interfaccia suolo-
aria 
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terreni non contaminati. In tal modo si è voluto verificare se la prima tipologia di 
acque è caratterizzata o meno da una differente impronta geochimica acquisita a 
causa dell’interazione con i materiali contaminati. Infine sono state realizzate due 
campagne per la misura dei flussi di CO2 all’interfaccia suolo-aria: lo scopo era 
quello di verificare se le zone a maggiore emissione corrispondessero o meno con 
l’area occupata dai rosticci, ed in tal caso, capire se l’anidride carbonica poteva 
svolgere il ruolo di “gas carrier” per il mercurio. 
Nei successivi sottocapitoli verranno illustrate tutte le fasi precedentemente descritte, 
che hanno portato alla realizzazione di questo lavoro.  
4.1 Modellizzazione tridimensionale dell’area metallurgica 
In questo capitolo verranno descritte le procedure eseguite per la caratterizzazione 
delle litologie di sottosuolo, finalizzate alla definizione di unità litologiche informali. 
Verranno inoltre descritte in dettaglio le metodologie utilizzate per la ricostruzione 
geometrica del sottosuolo dell’area d’indagine e per il calcolo dei volumi relativi alle  
unità litologiche informali riconosciute, tramite l’utilizzo del software GMS 
(Groundwater Modeling System). 
4.1.1 Materiali e metodi per l’analisi litologica 
Durante i mesi di novembre e dicembre 2012, l’Unità di Progetto Bonifica ha 
commissionato alla società “MESA Sondaggi Ambientali”, la realizzazione di 17 
piezometri all’interno dell’area di bonifica. Di questi sondaggi, 8 sono stati realizzati 
a distruzione di nucleo, mentre gli altri 9 a carotaggio continuo. Per quest’ultimi, 
data la disponibilità del materiale, è stato possibile effettuare la misura, la 
descrizione e la campionatura delle carote finalizzate alla definizione della 
stratigrafia di sottosuolo. Al fine di poter effettuare una migliore caratterizzazione 
litologica sono stati prelevati tre campioni, da livelli significativi, e su di essi sono 
state realizzate analisi microscopiche. 
La preparazione dei campioni per le analisi è stata realizzata presso il laboratorio di 
micropaleontologia dell’IGG-CNR di Pisa. Per ogni campione sono stati prelevati 75 
g di materiale, poi lasciati ad asciugare. Ogni campione è stato successivamente 
lavato in acqua ed il residuo del lavaggio, setacciato con una maglia da 128 µ, è stato 
passato nella carta filtro e poi in stufa a 70°. Dopodiché è stato possibile effettuare le 
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Figura 4.1.1__Rapporti stratigrafici tra le 5 unità 
litologiche informali riconosciute. Per la legenda 
vedere figura 4.1.8. 
osservazioni al microscopio ottico del residuo del lavaggio in modo da poter 
individuare elementi significativi, quali microfossili, minerali, strutture particolari, 
che potessero fornire indicazioni utili alla caratterizzazione delle litologie incontrate. 
4.1.2 Risultati dell’analisi litologica, macro e microscopica, del sottosuolo 
Lo studio delle carote e la revisione delle stratigrafie disponibili relative ai sondaggi 
effettuati nell’area, ha permesso di definire 5 unità litologiche informali: per la loro 
descrizione e per mostrarne i rapporti stratigrafici, si riporta a titolo di esempio il 
sondaggio S3 (Figura 4.1.1).  
Suolo (0 - 0.90 m): orizzonte più 
superficiale, di colore marrone scuro per 
la presenza di sostanza organica; vi si 
trovano abbondanti residui vegetali (radici 
di piante erbacee.  
Rosticci (0.90 – 7.10 m): materiale di 
scarto dei forni di arrostimento, con una 
caratteristica colorazione rossa, 
presentano una granulometria variabile 
dalla ghiaia fino alla sabbia grossolana; 
Paleosuolo (7.10 – 12.30 m): si tratta di 
un limo argilloso con percentuali variabili 
di sabbia, caratterizzata da colorazioni 
generalmente grigio scure; talvolta 
presenta delle tracce di ossidazione che le 
conferiscono una colorazione ruggine. Da 
questa unità sono stati prelevati i 
campioni N° 1 e 3. 
Trachite alterata (12.30 – 15.40 m): si 
presenta generalmente come una sabbia di 
colore giallo chiaro, nella quale è 
possibile distinguere ad occhio nudo 
cristalli di biotite e quarzo. Da questa        
unità è stato prelevato il campione N° 2; 
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Trachite (15.40 – 19.50 m): roccia vulcanica di colore grigio chiaro, con 
fenoscristalli di biotite e feldspati prismatici allungati e tozzi (sanidino); 
 
Nella Figura 4.1.2 vengono riportate le foto di come appaiono in campagna le unità 
sopra descritte. 
  
 
Figura 4.1.2_a) S114 BIS 0 -0,5 m suolo, 0,5 -5 m rosticci; b) S114  5-9 m paleosuolo; c) S116 11-15 m trachite alterata; d) S113 10-10,5 m sabbia trachitica, 10,5 -15 m trachite 
compatta 
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Figura 4.1.3_Foto al microscopio del campione S114 
I tre campioni prelevati da livelli significativi, sono stati analizzati al fine di poter 
effettuare una migliore caratterizzazione litologica delle unità riconosciute in 
campagna. 
 
 Campione N° 1 dal S114 alla profondità di 5,5 m 
Manualmente, su una lastra di vetro, sono stati realizzati dei cilindri del diametro 
di circa 3 mm, in modo da verificare il tasso di plasticità del campione. 
Dall’analisi macroscopica è stato classificato come un campione di argilla 
limosa debolmente sabbiosa (sabbia < 25%), nella quale è possibile distinguere 
dei residui di biotite e quarzo. La colorazione varia dal grigio al marrone chiaro 
ed a tratti si presenta gialla, dove si ha maggior contenuto in sabbia. Secondo la 
scala di Munsell, tali colorazioni sono classificabili con le sigle 10YR2/2, 
5YR3/4 e 5YR7/6. 
Dall’analisi microscopica del residuo 
di lavaggio, il campione è stato 
classificato come una sabbia a 
granulometria variabile da medio a 
fine. La frazione più fine è costituita 
da cristalli di quarzo e feldspato per 
lo più rotondeggianti. La frazione più 
grossolana è composta da cristalli di 
quarzo di varie dimensioni, fino ad 
un massimo di 2 mm, e da cristalli 
prismatici esagonali di biotite. Nel campione sono stati rinvenuti dei resti 
vegetali, probabilmente radici. 
 
 Campione N° 2 dal S105 alla profondità di 1 m 
Dall’analisi macroscopica si tratta di una sabbia debolmente limosa, con colore 
variabile dal bianco al giallo, rispettivamente classificabili con le sigle 10Y8/2 e 
5Y7/6 (Munsell chart), nella quale è possibile osservare dei cristalli di quarzo e 
biotite.   
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Figura 4.1.4_Cristallo di quarzo che include 
un feldspato alterato e biotite 
Figura 4.1.5_Campione S114 a 9,5 m; in primo piano 
è possibile vedere un cristallo di un solfuro 
L’analisi microscopica ha evidenziato 
che il residuo di lavaggio è costituito da 
una sabbia medio-fine, con cristalli di 
quarzo, biotite e granuli feldspatici di 
varie dimensioni. É stata inoltre 
osservata la presenza di cristalli di 
quarzo che includono feldspati alterati e 
biotite (Figura 4.1.4). Il fatto che in 
questo campione siano presenti più 
felspati, conferma che si tratta di una 
sabbia trachitica che ha subito un processo di laterazione minore rispetto al 
campione N° 1.  
 
 Campione N° 3 dal S114 alla profondità di 9,5 m 
L’analisi macroscopica, dalla quale è possibile distinguere cristalli di quarzo 
e biotite, ha evidenziato che si tratta di un campione classificabile come 
un’argilla limosa, con una colorazione prevalentemente grigio scuro (Munsell 
color 10R2/2) che presenta in 
alcuni punti delle tracce di 
ossidazione (color ruggine). 
L’analisi al microscopio mostra 
un campione con caratteristiche 
molto simili al primo descritto. 
Si tratta di una sabbia a 
granulometria variabile da 
medio a fine, costituita da 
abbondanti granuli di quarzo e, 
subordinatamente, di feldspati e biotite. Anche in questo caso sono stati 
rinvenuti rari resti di radice.  
 
Dalle analisi macro e microscopiche dei campioni, è stato possibile verificare la 
compatibilità con quanto osservato in campagna dall’analisi delle carote, soprattutto 
per quanto riguarda il paleosuolo. Infatti, i campioni prelevati dal sondaggio S114, 
hanno mostrato una maggiore alterazione rispetto alla sabbia trachitica, dovuta alla 
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minor presenza di cristalli di feldspato. Il ritrovamento in essi di frammenti vegetali, 
è una conferma del fatto che si tratta del termine ultimo del disfacimento della 
trachite su cui poi si è andato a sviluppare il suolo.  
4.1.3 Ricostruzione del volume dei rosticci 
Nel corso del 1997 e nei primi mesi del 1998, è stata eseguita, in tutta l’area 
minerario-metallurgica, una campagna geognostica con sondaggi a carotaggio 
continuo e prelievo di campioni, mirati alla definizione dei livelli di inquinamento da 
mercurio nel terreno. I risultati ottenuti hanno rivelato che la stratigrafia dell’area è 
caratterizzata dalla presenza di un letto di roccia “sana” costituita prevalentemente da 
trachite litoide e di una copertura di materiale di riporto (rosticci, trachite alterata 
ecc). Le indagini geognostiche hanno evidenziato la presenza dell’inquinamento 
nella zona ubicata a SO degli impianti, e soltanto all’interno della copertura, con una 
distribuzione spaziale dei tenori di Hg molto irregolare. Il volume dei suoli inquinati 
stimato a partire dal modello è risultato pari a 203.000 m
3
. Tuttavia, data la 
distribuzione spaziale assai irregolare dei contenuti in Hg, è stata ritenuta 
potenzialmente inquinata o a rischio di inquinamento la totalità della copertura, per 
un volume complessivo di suolo da bonificare dell’ordine di 274.400 m3. Nel periodo 
maggio-ottobre 2011 l’Università di Firenze ha realizzato una serie di studi atti a 
verificare la contaminazione da mercurio della matrice terreno, intesa come 
percentuale di campioni con concentrazione di mercurio nell’eluato da test di 
cessione superiore ad 1 µg/l. Tali analisi hanno evidenziato, circa il lotto 6, la 
situazione riportata in Figura 4.1.6. 
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Figura 4.1.6_Estensione dell’area contaminata da mercurio, in viola le aree con tenori maggiori 
[modificato dal Progetto esecutivo “Opere di regimazione idraulica all’interno del perimetro di bonifica 
dell’area mineraria”]   
 
Ciò premesso, si è voluto realizzare una nuova modellizzazione tridimensionale 
dell’area metallurgica, per poi confrontare i risultati ottenuti con quelli evidenziati 
dal progetto di ENI, e verificare le eventuali differenze tra i due modelli.   
 
Inizialmente, sono state raccolte tutte le stratigrafie disponibili per l’area in esame: in 
particolare sono state prese in considerazione quelle relative ai 17 sondaggi di nuova 
realizzazione commissionati dall’Unità di Progetto Bonifica, e sono state reperite 
quelle dei 19 sondaggi, realizzati nel 1998 nell’ambito dello studio commissionato da 
ENI-Agip S.p.A. ai fini della predisposizione del progetto di bonifica. 
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Figura 4.1.7_Ubicazione sondaggi e tracciati delle sezioni stratigrafiche 
Un modello concettuale preliminare della stratigrafia del sottosuolo, è stato definito 
attraverso la realizzazione di quattro sezioni litostratigrafiche (riportate in Appendice 
1), una con andamento circa W-E e le altre con andamento circa NW-SE (Figura 
4.1.7), nelle quali è rappresentato lo sviluppo dei vari orizzonti riconosciuti. Due di 
esse, ridisegnate utilizzando il software di progettazione grafica CorelDRAW 12, 
sono riportate nelle figg. Figura 4.1.8 e Figura 4.1.9. 
  
Figura 4.1.8_Sezione S2 (S13-S109) 
  
Figura 4.1.9_Sezione S3 (S103-S8)
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Le stratigrafie reperite sono state elaborate realizzando una semplificazione delle 
descrizioni litologiche in modo da poter attribuire ciascuno strato alle cinque unità 
informali precedentemente individuate. Questa elaborazione dei dati, effettuata 
mediante l’utilizzo del software Excel, ha permesso sia l’inserimento degli stessi 
nella banca dati IGG_SRI, andando a popolare le feature class “Sondaggio” e 
“Strato”, sia la loro importazione nel software di modellizzazione geometrica 
tridimensionale.  
Per la ricostruzione del modello concettuale elaborato per il sottosuolo, è stato 
utilizzato il software GMS. Si tratta di una piattaforma software sviluppata da 
Aquaveo, una società di ingegneria che si occupa dello sviluppo di soluzioni per la 
ricostruzione dei modelli di flusso delle acque sotterranee e della modellizzazione 
tridimensionale del sottosuolo.  
 
Una volta effettuato l’import in GMS,  i sondaggi vengono plottati nel software in 
base alle relative coordinate x ed y. Ad ogni orizzonte, è stata preliminarmente 
attribuita una differente colorazione (Figura 4.1.10) 
 il suolo in marrone; 
 i rosticci in arancione; 
 il paleosuolo in giallo scuro; 
 la trachite alterata in giallo chiaro; 
 la trachite compatta in verde. 
 Sono state poi costruite le cross-sections, per la definizione delle correlazioni 
stratigrafiche, con un net di profili sufficientemente ampio da essere sufficiente a 
descrivere la variabilità laterale degli orizzonti individuati. Il limite superiore dei 
profili è stato adeguato a quello della superficie topografica, facendo riferimento al 
dtm regionale importato nell’ambiente GMS come tin.   
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Figura 4.1.10_Sondaggi, e le relative cross-sections con la topografia come superficie di riferimento 
A titolo di esempio, nelle figg. Figura 4.1.11 e Figura 4.1.12, si riportano per 
confronto le sezioni S2 ed S3 già rappresentate  nelle figg. Figura 4.1.8 e Figura 4.1.9, 
così come elaborate nel modello “boreholes” di GMS.  
  
Figura 4.1.11_Sezione S2 disegnata con GMS
  
Figura 4.1.12_Sezione S3 diseganata con GMS
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Per arricchire ed irrobustire il modello, sono state inserire delle stratigrafie fittizie 
(substrato – fondopozzo, riportate con F1, F2, F3, F4) nelle porzioni meridionali ai 
margini dell’area di studio, in modo da rendere possibile la chiusura dei vari 
orizzonti in tutte le direzioni. La quota del piano di campagna per queste stratigrafie 
è stata ottenuta dal dem, mentre quella di fondopozzo è stata decisa conformemente 
alla profondità delle stratigrafie circostanti. 
Successivamente, l’area di studio è stata delimitata attraverso la costruzione di un 
poligono (boundary) definito in base alla densità, qualità e distribuzione dei dati a 
disposizione, da utilizzare come limite esterno per la ricostruzione dei solidi. 
All’interno di questo poligono, sulla base delle correlazioni stratigrafiche e delle 
sezioni costruite, sono stati definiti i domini di esistenza dei singoli orizzonti 
individuando, per ciascuno di essi, le aree nelle quali l’orizzonte di riferimento è 
esistente (anche in forma implicita) oppure no. In sostanza, il programma è stato 
istruito a considerare i limiti imposti dall’operatore, come limiti della ricostruzione e 
non come effettivi limiti fisici dell’orizzonte considerato. Infine, è stato generato il 
modello solido del sottosuolo, costituito dai cinque solidi corrispondenti agli 
orizzonti individuati. La superficie topografica è stata utilizzata come limite 
superiore dei solidi ricostruiti e la superficie derivante dall’interpolazione dei 
fondipozzo come superficie di base. Una volta costruiti i solidi, ne è stata verificata 
la consistenza con il modello concettuale elaborato, anche attraverso l’analisi di 
opportune cross section ottenute attraverso il taglio, con opportuni piani, dei solidi 
ricostruiti. Verificata la corrispondenza del solido con il modello concettuale, sono 
stati desunti i valori, in m
3
, dei vari orizzonti ricostruiti: 
 trachite, 717000 m3 
 alterazione della trachite, 6045600 m3 
 paleosuolo, 84900 m3 
 rosticci, piazzale dei forni e discarica de “Le Lame” 71700 m3; piazzale dei 
forni: 365000 m
3
  
 suolo, 1136600 m3 
  
Figura 4.1.13_Ricostruzione 3D dell'area minerario metallurgica
  
Figura 4.1.14_Zoom sull'area interessata dalla presenza dei rosticci nel piazzale dei forni. Per consentire una migliore visualizzazione degli stessi, è stata eliminata la copertura del 
suolo.
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Sulla base del modello solido ricostruito, il volume dei rosticci, in corrispondenza del 
piazzale dei forni, risulta essere di circa 36500 m
3
, discostandosi dal valore stimato 
nel progetto di bonifica di ENI-Agip Spa, pari a 274400 m
3
. Il valore risultante, 
nonostante questa differenza, può essere considerato attendibile data la distribuzione 
dei sondaggi utilizzati per la ricostruzione che, come si vede dalla Figura 4.1.15, 
sono in numero sufficiente a poter ricoprire l’area dell’intero lotto fornendo quindi, 
un’informazione realistica.  
 
 
 
 
Da un punto di vista più strettamente progettuale ai fini della bonifica, tali volumi, 
pur essendo superiori a quelli riportati nel progetto dell’ENI, richiedono comunque 
soluzioni basate sull’intombamento in situ dei materiali contaminati, data la difficoltà 
di doverli rimuovere completamente. A tal proposito risultano appropriate le 
soluzioni proposte nel progetto del 1998, dove viene suggerita la realizzazione 
dell’intombamento attraverso una copertura dell’area dei forni con almeno un metro 
di argilla ed un altro metro di terreno, adatto per la messa a dimora di piante a 
crescita rapida insieme ad un fitto manto erboso.  
Nel progetto dell’ENI, veniva inoltre suggerita la costruzione di una rete di 
canalizzazione delle acque di deflusso, intercettandole a monte degli impianti 
metallurgici e canalizzandole sino a valle dei medesimi, in modo da evitare 
Figura 4.1.15_Distribuzione dei sondaggi in pianta. Le linee continue rappresentano le cross section, 
mentre in blu è rappresentata l’area del Lotto 6 
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l'attraversamento di strati di materiali di riporto contaminati. A tal fine, si stanno 
attualmente realizzando nel lotto, gran parte dei lavori connessi alla realizzazione di 
un canale di bypass nell’area mineraria e metallurgica, che rappresenta il primo passo 
necessario e propedeutico alla bonifica dell’area. Tale opera riguarda la messa in 
sicurezza idraulica definitiva del sito e contestualmente anche dell’area di Abbadia, 
con l’obiettivo di eliminare la possibilità di un eventuale alluvionamento che 
investirebbe le aree contaminate. Inoltre, l’opera si propone di minimizzare il volume 
di materiali da mobilizzare, con la contaminazione della matrice terreno di scavo che 
verrà valutata in base al risultato del test di cessione per il mercurio, realizzato su 
ogni cumulo da 250 mc di materiale scavato.  
4.2 Caratterizzazione geochimica delle acque 
4.2.1 Materiali e metodi: campionamento e metodologie analitiche 
L’8 maggio 2013 è stato eseguito il campionamento di acque profonde da 33 
piezometri, la cui ubicazione è riportata in Figura 4.2.1, realizzati ai fini della 
predisposizione del progetto di bonifica dell’ex sito minerario di Abbadia San 
Salvatore. 
 
 
Figura 4.2.1_Ubicazione dei punti di campionamento. 
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Le procedure operative in campagna costituiscono la prima fase di ogni processo 
analitico, rivestendo un ruolo di primaria importanza per quanto riguarda la 
rappresentatività geochimica di un determinato corpo idrico (Vaselli et alii, 2007). 
Da esse dipenderanno quindi una buona qualità nonché l’attendibilità dell’intera 
analisi (Leone et alii, 2006). 
Al momento del prelievo, il campione subisce importanti modifiche chimico-fisiche 
che possono determinare variazioni nella sua composizione. Per questo motivo è 
necessario eseguire, durante l’attività di campionamento, delle analisi in situ per la 
valutazione di:  
 Temperatura dell’acqua (°C); 
 pH, esprime l’acidità di una soluzione ed è definito come –Log[H+];  
 Livello della falda dal piano-campagna; 
 Conducibilità (µS/cm), indica la quantità di minerali disciolti in un’acqua; 
 Alcalinità (meq/L HCO3
-). L’alcalinità misura l’abilità di una soluzione a 
neutralizzare gli acidi al punto equivalente dei carbonati o bicarbonati. 
L’alcalinità è uguale alla somma stechiometrica delle basi in soluzione. 
Normalmente, sono le specie carbonatiche a costituire la maggior parte 
dell’alcalinità a causa della dissoluzione di minerali carbonatici e della CO2 
atmosferica.  
 Eh (mV), per potenziale redox o di ossidoriduzione di una soluzione si intende il 
potenziale assunto da un elettrodo inattaccabile (in genere d’oro o di platino) in 
essa immerso. Nel caso delle acque naturali o inquinate o di qualsiasi altra 
matrice complessa, il potenziale redox assume un significato generico d’indice 
dello stato di ossidazione o di riduzione della soluzione e, come il pH, fornisce 
un importante indice della qualità di un’acqua. 
 
Per le analisi di laboratorio sono state prelevate, per ogni campione, le seguenti 
aliquote: 
 un volume da 125 ml tal quale, in bottiglia PE, per l’analisi di: Cl-, SO4
2-
, 
NO3
-
, Br
-
 e F
-
; 
 un volume da 100 ml acidificato con H2SO4 (1:1) fino a pH 3, in bottiglia in 
vetro ambrato, per la misura dell’ammoniaca; 
 un volume da 50 ml filtrato (filtri 0.45 μm e 0.20 μm per la determinazione 
dell’alluminio) ed acidificato con 1 ml di HNO3 suprapure (1:1), in bottiglia 
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PE, per la misura di Ca
2+
, Mg
2+
, Na
+
, K
+
 e per l’analisi dei metalli pesanti; in 
questo caso la bottiglia è stata preventivamente lavata con una soluzione 
acquosa di HCl 1N per evitare fenomeni di contaminazione del campione. 
 
Le analisi chimiche sono state eseguite presso il Laboratorio di Geochimica dei 
Fluidi e delle Rocce del Dipartimento di Scienze della Terra dell’Università di 
Firenze.  
Determinazione dei bicarbonati (HCO3
-
): è stata effettuata utilizzando una tecnica 
volumetrica, mediante titolazione di neutralizzazione, impiegando una soluzione di 
HCl 0.01 N come titolante e metil-arancio come indicatore utilizzando 5 mL di 
campione tal quale. La titolazione viene completata quando, dopo una serie di 
aggiunte di HCl, la soluzione vira al rosa carnicino. 
Determinazione dell’ammonio (NH4
+
): è stata effettuata mediante spettrofotometria 
colorimetrica, che si basa sulla reazione di un soluto con agente cromogenico per 
formare un composto o complesso colorato. L’assorbimento di una radiazione 
trasmessa attraverso la sostanza è il principio che regola tale metodo. 
Determinazione di Ca
2+
, Mg
2+
, Na
+
 e K
+
: è stata realizzata con il cromatografo 
ionico Metrohm 861 Advanced Compact IC. Tale metodologia consiste nell’iniettare, 
all’interno di una colonna di separazione, un’aliquota di campione opportunamente 
diluita. Lo strumento restituisce un cromatogramma con altezze e aree dei picchi 
relative a ciascun elemento e che serviranno per risalire, mediante una curva di 
taratura, alle concentrazioni delle specie indagate. 
Determinazione di Cl
-
, SO4
2-
, NO3
-
, Br
-
 e F
-
;: è stato utilizzato il cromatografo 
ionico, modello Metrohm 761 Compact IC per gli anioni.  
Determinazione di Hg, As e Sb: è stata realizzata tramite spettrometria di massa con 
accoppiato plasma ad emissione (ICP-MS Perkin-Elmer Series 200 con rivelatore 
Diode Array) con il quale, grazie ad uno specifico software, è possibile costruire 
direttamente le curve di calibrazione da cui risalire alle concentrazioni degli analiti. 
I metodi analitici e le strumentazioni utilizzate vengono riportate in sintesi nella  
Tabella 4.2.1. 
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Tabella 4.2.1_Metodologie analitiche 
Composto Metodo Strumento 
Calcio 
Cromatografia 
ionica 
Metrohm 861 
advanced 
Compact IC 
Magnesio 
Cromatografia 
ionica 
Metrohm 861 
advanced 
Compact IC 
Sodio 
Cromatografia 
ionica 
Metrohm 861 
advanced 
Compact IC 
Potassio 
Cromatografia 
ionica 
Metrohm 861 
advanced 
Compact IC 
Solfato 
Cromatografia 
Ionica  
Metrohm 761 
 
Nitrati 
Cromatografia 
Ionica 
Metrohm 761 
 
Cloruri 
Cromatografia 
Ionica 
Metrohm 761 
 
Ammonio 
Spettrofotometria 
colorimetrica 
(metodo Nessler) 
Philips UNICAM   
Metalli 
pesanti 
Spettrometria di 
massa con 
accoppiato 
plasma ad 
emissione 
ICP-MS Perkin-
Elmer Series 200 
con rivelatore 
Diode Array 
 
I risultati delle analisi in situ relativi al campionamento di Maggio 2013 sono 
riportati in Tabella 4.2.2. 
Tabella 4.2.2_Risultati delle analisi in situ. 
ID T (°C) pH 
Soggiacenza 
(m) 
Cond. El. 20 
°C (µS/cm) 
HCO3⁻ 
(meq/L) 
Eh (mV) 
B 13.5 6.2 6.95 373 0.64 302 
F 15.5 6.51 2.70 598 1.47 223 
PXY 10.5 7.07 3.08 1213 6.05 247 
S101 11 6.57 7.42 411 1.61 -- 
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S102 10.5 6.07 6.75 606 1.18 46 
S103 11 6.16 12.80 1321 1.64 229 
S104 10.5 6.88 9.25 493 2.92 158 
S105 10.5 7.35 4.20 884 3.06 242 
S106 10.5 6.53 3.55 872 2.21 261 
S107 12.5 4.38 4.40 1005 0.07 312 
S108 13 10.63 3.70 260 1.16 128 
S109 11.5 6.86 7.66 651 2.10 243 
S110 13 7.37 7.26 472 3.20 230 
S111 12 7.79 5.20 521 2.25 256 
S113 12.5 5.82 6.83 467 0.38 305 
S114 11.5 7.02 5.62 1045 4.72 212 
S115 11 6.99 6.22 797 4.20 264 
S116 11.5 5.15 5.83 455 0.13 -- 
S117 11 6.96 4.83 760 2.44 268 
S1N 12.5 7.66 4.10 419 1.80 200 
S2 est. 13 5.69 4.35 401 0.26 219 
S2 int. 12.5 8.08 5.62 239 0.67 203 
S3 12 6.46 5.68 1297 2.06 204 
S4N 12.5 7.33 8.55 299 0.62 116 
S6N 12.5 9.55 6.45 299 1.39 145 
S7N 13 5.84 1.73 826 0.72 260 
S8 11.5 4.84 15.56 2630 0.10 313 
S10N 12.5 6.03 3.55 634 0.70 251 
S30 13 6.6 9.80 425 1.51 160 
S40 12.5 6.07 9.30 1124 0.70 12 
S42 11 6.89 3.38 822 1.36 267 
S60 12 6.07 15.15 521 0.34 234 
S65 11.5 5.64 6.84 344 0.25 307 
 
Nelle Tabelle Tabella 4.2.3 e Tabella 4.2.4 vengono illustrati i risultati delle analisi 
chimiche, con i dati espressi rispettivamente in mg/L e meq/L.  
In Tabella 4.2.4 viene inoltre riportato il calcolo dello sbilanciamento percentuale: 
una volta in possesso dei dati infatti, è necessario effettuare la cosiddetta “chiusura” 
delle analisi, in modo da evidenziare l’eventuale presenza di errori. Essa si basa sul 
principio dell’elettroneutralità della soluzione, per cui la sommatoria dei cationi in 
essa presenti deve essere uguale alla sommatoria degli anioni, ed entrambi devono 
essere espressi in eq/L o meq/L. Otterremo una buona analisi se sarà soddisfatta la 
seguente relazione: 
(Σ cationi – Σ anioni)/(Σ cationi + Σ anioni)*100 < 5%,
  
Tabella 4.2.3_Risultati analitici espressi in mg/L 
 
mg/L 
ID F⁻ Cl⁻ Br⁻ NO3⁻ SO4
2⁻ Ca
2+
 Mg
2+
 Na
+
 K
+
 NH4
+
 
B 0.3 12 0.03 3.2 91 25 8.3 11 12 0.2 
F 0.5 14 0.02 6.4 131 67 9.5 10 8.3   
PXY 0.5 10   35 152 104 40 4.6 67   
S101 0.4 13 0.04 3.5 46 53 3.7 6.0 3.6   
S102 2.3 16 0.03 0.3 113 39 12 14 7.4 0.8 
S103 2.5 15 0.02 2.0 469 195 22 3.7 10   
S104 0.7 14   0.2 22 66 2.8 4.6 3.5 0.1 
S105 0.4 10 0.01 2.8 169 109 9.8 9.8 6.5   
S106 0.4 14 0.02 17 156 109 5.6 5.8 5.4   
S107 1.9 12 0.3 8.1 385 118 10 15 21 1.3 
S108 0.2 7.8 0.05 0.6 16 18 0.7 9.8 16 0.5 
S109 0.6 16 0.01 5.0 155 104 4.8 7.7 9.6   
S110 0.3 20 0.1 7.0 104 103 4.5 14 3.9   
S111 0.7 12 0.1 0.03 64 49 11 11 7.1   
S113 1.1 13 0.03 10 113 35 8.5 9.9 8.0   
S114 0.4 26 0.07 5.7 159 124 23 12 15   
S115 0.2 14 0.04 12 80 118 4.2 5.1 4.5   
S116 2.9 9.0   18 130 40 7.7 9.0 5.8 0.9 
S117 0.3 11   4.6 145 98 6.0 7.1 7.7   
 S1N 0.4 8.9   7.4 48 45 2.9 8.1 7.5   
S2 est. 1.5 11   19 272 96 9.9 13 13   
S2 int. 0.3 3.0   1.1 30 16 2.7 3.0 6.5   
S3 1.4 18   12 441 151 39 14 23   
S4N 0.3 5.8   1.5 19 10 1.0 4.0 12 0.9 
S6N 1.1 6.5 0.2 2.8 39 26   9.4 22   
S7N 0.4 15   2.4 270 86 19 13 12   
S8 0.6 15   12 1185 469 36 14 32   
S10N 0.5 12   18 172 68 10 7.7 14   
S30 0.2 13 0.2 0.3 72 37 7.4 11 7.5   
S40 0.3 9.8 0.02 0.07 389 85 37 20 21 0.8 
S42 0.2 8.8   20 234 104 8.0 9.5 15 0.9 
S60 0.3 6.4 0.1 3.7 134 32 13 13 13   
S65 0.3 14 0.7 2.1 86 19 8.9 11 4.1   
 Tabella 4.2.4_Risultati analitici espressi in meq/L; Σ Cat., Σ An., Sbil. %. 
 
meq/L 
 
ID F⁻ Cl⁻ Br⁻ NO3⁻ SO4
2⁻ Ca
2+
 Mg
2+
 Na
+
 K
+
 NH4
+
 Σ Cat. Σ An. Sbil % 
B 0.02 0.34 3.75E-04 0.05 1.90 1.22 0.68 0.48 0.31 
1.33E-02 
2.70 2.95 -4.34 
F 0.02 0.39 2.50E-04 0.10 2.74 3.32 0.78 0.45 0.21 
0.00E+00 
4.76 4.73 0.40 
PXY 0.03 0.29 0.00E+00 0.56 3.17 5.19 3.29 0.20 1.71 
0.00E+00 
10.39 10.09 1.43 
S101 0.02 0.37 5.01E-04 0.06 0.96 2.64 0.30 0.26 0.09 
0.00E+00 
3.30 3.02 4.42 
S102 0.12 0.44 3.75E-04 0.00 2.36 1.94 1.01 0.59 0.19 
4.28E-02 
3.77 4.11 -4.23 
S103 0.13 0.41 2.50E-04 0.03 9.77 9.73 1.84 0.16 0.26 
0.00E+00 
12.00 11.98 0.06 
S104 0.04 0.39 0.00E+00 0.00 0.47 3.29 0.23 0.20 0.09 
5.55E-03 
3.81 3.81 0.04 
S105 0.02 0.29 1.25E-04 0.04 3.51 5.44 0.81 0.42 0.17 
0.00E+00 
6.84 6.93 -0.67 
S106 0.02 0.39 2.50E-04 0.28 3.24 5.44 0.46 0.25 0.14 
0.00E+00 
6.29 6.14 1.15 
S107 0.10 0.34 4.13E-03 0.13 8.02 5.89 0.85 0.67 0.54 
7.27E-02 
8.01 8.66 -3.87 
S108 0.01 0.22 6.26E-04 0.01 0.33 0.91 0.06 0.43 0.40 
2.89E-02 
1.82 1.73 2.46 
 S109 0.03 0.46 1.25E-04 0.08 3.24 5.19 0.40 0.33 0.25 
0.00E+00 
6.16 5.91 2.14 
S110 0.02 0.56 1.25E-03 0.11 2.17 5.14 0.37 0.60 0.10 
0.00E+00 
6.22 6.06 1.29 
S111 0.04 0.35 1.50E-03 0.00 1.34 2.43 0.94 0.46 0.18 
0.00E+00 
4.01 3.97 0.44 
S113 0.06 0.36 3.75E-04 0.16 2.36 1.74 0.70 0.43 0.20 
0.00E+00 
3.08 3.32 -3.76 
S114 0.02 0.74 8.76E-04 0.09 3.32 6.19 1.91 0.53 0.37 
0.00E+00 
9.00 8.90 0.56 
S115 0.01 0.40 5.01E-04 0.19 1.66 5.89 0.35 0.22 0.12 
0.00E+00 
6.57 6.45 0.93 
S116 0.15 0.25 0.00E+00 0.29 2.71 2.00 0.64 0.39 0.15 
5.05E-02 
3.22 3.54 -4.63 
S117 0.02 0.30 0.00E+00 0.07 3.03 4.91 0.49 0.31 0.20 
0.00E+00 
5.91 5.87 0.35 
S1N 0.02 0.25 0.00E+00 0.12 1.01 2.25 0.24 0.35 0.19 
0.00E+00 
3.03 3.21 -2.81 
S2 est. 0.08 0.31 0.00E+00 0.31 5.66 4.81 0.81 0.57 0.32 
0.00E+00 
6.50 6.62 -0.86 
S2 int. 0.02 0.08 0.00E+00 0.02 0.63 0.77 0.22 0.13 0.17 
0.00E+00 
1.29 1.42 -4.55 
S3 0.07 0.52 0.00E+00 0.19 9.19 7.53 3.23 0.59 0.60 
0.00E+00 
11.96 12.04 -0.32 
S4N 0.02 0.16 0.00E+00 0.02 0.40 0.50 0.09 0.17 0.31 
5.00E-02 
1.12 1.22 -4.42 
 S6N 0.06 0.18 2.13E-03 0.05 0.81 1.30 0.00 0.41 0.57 
0.00E+00 
2.27 2.49 -4.64 
S7N 0.02 0.43 0.00E+00 0.04 5.62 4.30 1.57 0.57 0.30 
0.00E+00 
6.74 6.83 -0.69 
S8 0.03 0.42 0.00E+00 0.19 24.69 23.40 2.99 0.63 0.82 
0.00E+00 
27.84 25.43 4.51 
S10N 0.03 0.34 0.00E+00 0.30 3.59 3.39 0.86 0.33 0.35 
0.00E+00 
4.92 4.95 -0.30 
S30 0.01 0.37 2.00E-03 0.00 1.50 1.82 0.60 0.49 0.19 
0.00E+00 
3.11 3.39 -4.34 
S40 0.02 0.28 2.50E-04 0.00 8.11 4.26 3.06 0.89 0.53 
4.16E-02 
8.78 9.11 -1.82 
S42 0.01 0.25 0.00E+00 0.33 4.88 5.19 0.66 0.41 0.39 
4.94E-02 
6.70 6.82 -0.88 
S60 0.02 0.18 1.75E-03 0.06 2.79 1.62 1.10 0.55 0.32 
0.00E+00 
3.59 3.39 2.92 
S65 0.02 0.39 9.14E-03 0.03 1.79 0.96 0.73 0.47 0.10 
0.00E+00 
2.27 2.49 -4.63 
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Dalla tabella relativa alle analisi in situ, le acque mostrano valori di temperatura 
compresi tra i 10.5 ed i 15.5 °C; il pH varia da 4.38 a 10.63, ma la maggior parte dei 
campioni presenta valori tipici delle acque naturali, compresi tra 6.5 ed 8. La 
conducibilità elettrica oscilla da un minimo di 239 µS/cm ad un massimo di 2630 
µS/cm: si tratta quindi di un range di valori “normali”. Più precisamente, utilizzando 
la classificazione di Civita (Giannecchini, 2012) proprio in base all’EC, possiamo 
classificarle come acque da oligominerali, a medio minerali fino a minerali. Il 
potenziale redox presenta un range di valori tra i 12 ed i 313 mV, mentre i 
bicarbonati variano da un minimo di 0.07 meq/L ed un massimo di 6.05 meq/L. 
Infine, per quanto riguarda la soggiacenza, si registrano profondità variabili dal piano 
campagna tra i 2.70 ed i 15.56 m. 
Dalla tabella emergono, per  quanto riguarda i cationi, valori compresi tra 0.50 e 
23.40 meq/L (10 e 469 mg/L)  per il calcio; tra 0.06 e 3.29 meq/L (0.7 e 40 mg/L) 
per il magnesio; tra 0.13 e 0.89 meq/L (3.0 e 20 mg/L) per il sodio; tra 0.09 e 0.82 
meq/L (3.5 e 32 mg/L) per il potassio. 
Per gli anioni, gli intervalli di concentrazione variano da 0.33 e 24.69 (16 e 1185 
mg/L) per il solfato; tra 0.08 e 0.74 (3 e 26 mg/L) per il cloro e tra 0.07 e 6.05 (4 e 
369 mg/L) per il bicarbonato; 
Per le specie azotate i valori risultano compresi tra 0.01e 0.56 meq/L (0.6 e 35 mg/L) 
per i nitrati e tra 0.00 e 0.07 meq/L (1.3 mg/L) per l’ammonio. 
Infine, le specie minori mostrano valori compresi tra 0.01 e 0.7 mg/L (0.01 meq/L) 
per il bromo e tra 0.01 e 0.15 meq/L (0.2 e 2.9 mg/L) per il fluoro. 
 
4.2.2 Classificazione chimica delle acque 
 
Il primo passo per qualsiasi elaborazione è la classificazione chimica delle acque 
sulla base dei loro componenti principali, che concorrono a comprenderne anche la 
“facies idrochimica”, intendendo con questo termine, le caratteristiche acquisite dal 
corpo idrico a seguito dell’interazione e del contatto con le rocce (Leone et alii, 
2006). I dati idrochimici relativi alle acque dell’area metallurgica, sono stati distinti 
secondo l’ubicazione o meno dei piezometri nelle aree dove sono presenti i rosticci. 
Inoltre, i dati sono stati confrontanti con  quelli del lavoro di  Doveri et al. (2012) 
relativi al Corpo Idrico Sotteraneo Significativo (CISS) dell’acquifero dell’Amiata: 
quest’ultimi sono stati estratti dai database del Sistema Informativo Regionale 
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Ambientale della Toscana (S.I.R.A.) e dell’Acquedotto del Fiora, dalla relazione 
geologico-idrogeologico-geochimica che sintetizza le recenti ricerche svolte 
dall’Università di Siena (Senarum Universitatis, 2008) e da alcune pubblicazioni 
scientifiche (Gambardella et al., 2005; Frondini et al., 2009). Nei database S.I.R.A. e 
Acquedotto del Fiora sono presenti serie temporali estese, relative rispettivamente a 
punti d’acqua della rete di monitoraggio regionale e di interesse locale. Dopo un 
attento esame preliminare dei dati resi disponibili da tali enti, gli autori hanno deciso 
di considerare solamente i campioni prelevati nei periodi idrologici di magra e 
morbida del 2003, per quanto riguarda il primo database, e quelli più recenti e 
completi, per ciò che concerne il secondo database, al fine di ottimizzare il 
trattamento dei dati. Inoltre sono stati presi in considerazione i dati relativi alla 
Galleria Italia (786,50 s.l.m.): si tratta di una galleria di drenaggio della miniera di 
Abbadia San Salvatore dalla quale tutte le acque defluiscono, tramite essa, verso 
l’esterno, per poi essere convogliate in tubazioni verso la centrali idroelettriche 
(bacino di carico del Colle) e verso il corso d’acqua naturale [Vaselli et alii, 2011].  
 
In letteratura esistono numerosi diagrammi per la classificazione chimica delle 
acque, ma attualmente quelli più usati sono quello di Langelier e Ludwig e quello di 
Piper. La costruzione del diagramma quadrato di Langelier-Ludwig (1943) è basata 
sulle relazioni composizionali tra anioni e cationi, monovalenti e bivalenti e, nel 
complesso, sulla condizione di neutralità di un campione di acqua. Il diagramma, 
ottenuto esprimendo la composizione chimica in meq/L, è suddiviso in quattro 
quadranti ciascuno dei quali permette l’individuazione e la distinzione tra acque:  
 Solfato-clorurato alcalino-terrose;  
 Solfato-clorurato alcaline;  
 Bicarbonato alcaline;  
 Bicarbonato alcalino-terrose. 
Si entra in uno dei quadranti dopo aver calcolato i seguenti rapporti: 
R[(Na
+
+K
+)/∑cat]*50 e R[(Mg
2+
+Ca
2+)/∑cat]*50 per i cationi; 
R[(HCO3
-
+CO3
2-)/∑an]*50 e R[SO4
2-
+Cl
-)/∑an]*50, per gli anioni. 
I rapporti vengono riportati, crescenti in senso inverso, rispettivamente sugli assi 
verticali ed orizzontali. 
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Figura 4.2.2_Diagramma classificativo di Langelier e Ludwig. 
 
Per caratterizzare meglio le acque con questo tipo di diagrammi, i valori degli anioni 
possono essere riportati in tutte le possibili combinazioni di coppie, isolando a 
rotazione il valore di HCO3, SO4, e Cl. Si ottengono così tre diversi diagrammi 
quadrangolari che vengono indicati con LLHCO3, LLSO4 e LLCl: il primo consente 
di distinguere le acque con il bicarbonato come ione principale rispetto a quelle 
solfato-clorurate, mentre gli altri due permettono di distinguere, nel gruppo delle 
acque solfato-clorurate, quelle a cloruro o a solfato dominante.  
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Figura 4.2.3_Diagrammi di Langelier e Ludwig. Con i triangolini rossi vengono rappresentate le acque dei 
piezometri che intercettano i rosticci, con i quadratini blu quelle dei pozzi nei terreni senza scorie, con le 
crocette nere le acque del CISS Amiata. 
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Il diagramma LLHCO3 mostra, per i dati relativi al lavoro di Doveri et al. (2012), 
acque a composizione prevalentemente bicarbonato alcalino-terrosa; per quanto 
riguarda le acque dei piezometri, 11 campioni  si dispongono nel campo delle acque 
bicarbonato alcalino-terrose e 4 di essi (S104, S6N, S108 e S4N) mostrano 
composizioni del tutto analoghe a quelle del CISS Amiata. I restanti campioni 
tendono a disporsi nel campo delle acque solfato-clorurato alcalino-terrose. Dal 
diagramma LLCl, si può vedere come il solfato sia l’anione dominante rispetto al 
cloro; tranne 3 campioni (S108, S6N e S4N) con composizioni coincidenti con le 
acque del CISS Amiata, gli altri mostrano un maggior contenuto nei cationi alcalino 
terrosi: comunque, per la totalità dei campioni si tratta di composizioni solfato-
bicarbonato alcalino-terrose. 
La maggior limitazione di questi diagrammi è quella di considerare le variabili a 
coppie, perdendo così l’informazione delle singole componenti. Sono stati quindi 
realizzati dei diagrammi ternari costruiti, rispettivamente, in base alla concentrazione 
in meq/L  degli anioni (HCO3
-
, SO4
2-
, Cl
-
) e dei cationi principali (Ca
2+
, Mg
2+
, Na
+
, 
K
+
), ed ai cui vertici corrisponde un valore pari al 100%. Lo studio congiunto dei 
diagrammi quadrangolari e di quelli ternari, consente di individuare una facies 
HCO3-SO4-Ca. 
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Figura 4.2.4_Diagramma triangolare HCO3-Cl-SO4. Con i triangolini rossi vengono rappresentate le 
acque dei piezometri che intercettano i rosticci, con i quadratini blu quelle dei pozzi nei terreni senza 
scorie, con le crocette nere le acque del CISS Amiata. 
 
 
Figura 4.2.5_Diagramma trinagolare Mg-Na+K-Ca. Con i triangolini rossi vengono rappresentate le acque 
dei piezometri che intercettano i rosticci, con i quadratini blu quelle dei pozzi nei terreni senza scorie, con 
le crocette nere le acque del CISS Amiata. 
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Dal diagramma triangolare di Figura 4.2.4, si può vedere che il bicarbonato risulta 
essere l’anione prevalente per le acque del CISS Amiata. Per quanto riguarda le 
acque dei piezometri 13 campioni, così come quello di Galleria Italia, si dispongono 
maggiormente verso il vertice del solfato, mentre gli altri mostrano una 
concentrazione intermedia tra quest’ultimi e le acque dell’acquifero Amiatino. In 
tutti i casi comunque, il cloruro è presente in quantità subordinate. Nel diagramma 
ternario dei costituenti cationici (Figura 4.2.5), la maggior parte delle acque del CISS 
Amiata si dispone nei pressi della linea corrispondente al valore unitario del rapporto 
alcali/Ca, così come i tre campioni S6N, S4N ed S108. Nella maggior parte delle 
acque dei piezometri, comunque, il calcio risulta essere di gran lunga il catione 
dominante. 
 
 
Figura 4.2.6_Diagramma di salinità relativo solo alle acque dei piezometri. Con i triangolini rossi vengono 
rappresentate le acque dei piezometri che intercettano i rosticci, con i quadratini blu quelle dei pozzi nei 
terreni senza scorie. 
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Figura 4.2.7_Ingrandimento diagramma di salinità, solo per le acque dei piezometri (escluso il campione 
S8). Con i triangolini rossi vengono rappresentate le acque dei piezometri che intercettano i rosticci, con i 
quadratini blu quelle dei pozzi nei terreni senza scorie. 
 
 
Dal diagramma di salinità di Figura 4.2.6, che riporta solo i dati relativi alle acque 
dell’area metallurgica e della Galleria Italia, si può vedere che solo il piezometro S8 
risulta avere una salinità relativamente elevata (50 meq/L), 3 campioni (S3, S103 e 
Galleria Italia) mostrano una salinità di circa 24 meq/L, mentre i restanti campioni 
sono caratterizzati da contenuti salini inferiori ai 20 meq/L. Dal diagramma di Figura 
4.2.7 è possibile osservare come i campioni si dispongano secondo due trend 
differenti: il primo, mostra un aumento della salinità corrispondente ad un 
incremento della concentrazione di solfato e cloruro ( valori tra 0.56 e 10.18 meq/L 
per SO4+Cl e tra 0.07 e 2.06 meq/L per HCO3); il secondo trend, evidenzia contenuti 
salini maggiori all’aumentare sia del bicarbonato che di solfato e cloruri (valori 
tra1.16 e 6.05 meq/L per HCO3 e tra 0.55 e 4.06 meq/L per SO4+Cl). Al primo trend 
appartengono per lo più i campioni dei piezometri che intercettano i volumi dei 
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rosticci, mentre al secondo (tranne i campioni S114 e PXY), quelli dei pozzi ubicati 
nei terreni non contaminati. 
L’origine di Ca, Mg, SO4
2-
 e HCO3
-
  può essere in parte derivata analizzando la loro 
relazione (in meq/L) come riportato in Figura 4.2.8. 
 
Figura 4.2.8_Diagramma SO4+HCO3 vs Ca+Mg 
Si nota infatti come la maggior parte dei campioni tenda a disporsi lungo la retta 
stechiometrica relativa al rapporto (Ca+Mg)/(SO4+HCO3)=1, indicando che il 
processo geochimico principale che regola l’ingresso di queste specie in soluzione è 
quello della dissoluzione del gesso derivante dalle formazioni evaporitico-
carbonatiche Mesozoiche. 
Nell’insieme, l’esame dei diagrammi quadrangolari di Langelier-Ludwig (Figura 
4.2.3) e dei due diagrammi triangolari per i principali costituenti disciolti, sia 
anionici che cationici (Figura 4.2.4 e Figura 4.2.5), mostra che le acque dei 
piezometri, indipendentemente dall’attraversamento dei volumi di rosticci, hanno 
una composizione solfato-bicarbonato alcalino-terrosa, con la prevalenza degli ioni 
solfato e calcio. Tale composizione non coincide con quella delle acque del CISS 
Amiata, che invece mostrano un maggiore arricchimento in bicarbonato rispetto al 
solfato e un valore unitario del rapporto alcali/Ca. Questa differenza è dovuta al fatto 
che i campioni delle acque del CISS Amiata provengono da sorgenti, pozzi e gallerie 
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che drenano l’acquifero ospitato nelle vulcaniti e sono per lo più situate lungo il 
margine dell’apparato vulcanico, al contatto con le formazioni impermeabili 
sottostanti, a dominanza argillosa, appartenenti alle Liguridi. Queste acque sono il 
prodotto della dissoluzione delle vulcaniti governata dall’intervento, in momenti 
distinti, di acido solforico e acido carbonico (Doveri et al 2012). Sulla base del 
diagramma SO4+HCO3 vs Ca+Mg, le componenti anioniche considerate in questo 
studio di tesi sembrano dovere la loro origine principalmente alla dissoluzione di 
solfati appartenenti alla serie Triassica anidritica. Tuttavia, considerato il contesto 
geo-litologico del “Lotto 6” non possiamo escludere che il contenuto più elevato in 
solfato possa essere in minima parte imputabile anche all’ossidazione di solfuri 
metallici, la cui presenza è legata in generale al fatto che ci troviamo in una zona 
mineraria. Infine è da sottolineare che la componente clorurata risulta praticamente 
trascurabile rispetto a quella solfatica e, generalmente, sempre inferiore od uguale a 
26 mg/L. 
4.2.3 I metalli 
Nei sistemi acquosi i metalli sono presenti in soluzione come cationi liberi o come 
complessi ionici, e possono essere mobilizzati sotto forma di specie adsorbite o 
trasportati da idrossidi di Fe e Mn, da minerali argillosi e da materia organica, come 
particellato di dimensioni fini. Goldschmidt nel 1937 definì una scala di mobilità 
degli elementi in soluzione acquosa, in  funzione del potenziale ionico (carica 
ionica/raggio ionico): metalli con basso potenziale ionico, quali ad esempio il Hg, si 
trovano in soluzione come cationi solubili, mentre metalli pesanti con elevato 
potenziale ionico (As), si rinvengono come complessi anionici solubili. Tuttavia la 
mobilità chimica nei sistemi acquosi è determinata anche da altri fattori quali T, pH, 
Eh, e processi di adsorbimento (Vaselli et alii, 2007).  
In questo lavoro sono stati analizzati i tenori di Hg, Sb e As nelle acque dei 
piezometri dell’area metallurgica: infatti, in particolari contesti geologici come quelli 
delle zone amiatine, tali elementi potrebbero avere dei livelli di presenza maggiore. 
Ciò avviene specialmente laddove le rocce sono state permeate da fluidi idrotermali 
che hanno portato alla deposizione di solfuri e solfosali, dove questi elementi 
possono trovarsi in concentrazioni rilevanti (Studio Unisi, 2008). Per mostrare le aree 
di stabilità termodinamica di queste specie nelle soluzioni acquose, sono stati 
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utilizzati i diagrammi Eh-pH, o diagrammi di Pourbaix. In questi diagrammi, 
riferendosi a sistemi elettrochimici in soluzione acquosa, le "curve di equilibrio" 
presenti, rappresentano i valori dei potenziali elettrici Eh associati alle seguenti 
semireazioni: 
- ossidazione del materiale metallico; 
- sviluppo di idrogeno; 
- riduzione di ossigeno. 
Alle semireazioni sopracitate se ne possono aggiungere altre, a seconda del sistema 
elettrochimico considerato. Gli equilibri acido-base sono indipendenti dal potenziale 
elettrico, per cui sul diagramma di Pourbaix sono rappresentati da rette verticali. Le 
semireazioni di ossidazione dei materiali metallici non dipendono dal pH, per cui nel 
diagramma di Pourbaix sono rappresentati da rette orizzontali. Gli equilibri di tipo 
elettrochimico possono essere invece rappresentati da rette aventi pendenza qualsiasi 
(Roine et alii, 2006). 
 
I risultati relativi all’analisi dei metalli pesanti, espressi in μg/L, sono riportati in  
Tabella 4.2.5. 
 
Tabella 4.2.5_ Risultati analisi dei metalli pesanti espressi in μg/L 
 
µg/L 
ID As Hg Sb 
B 4.9 6.8 0.3 
F 3.6 4.1 1.3 
PXY 1.1 3.7 2.9 
S101 2.3 0.1 0.3 
S102 7.5 0.5 0.3 
S103 6.1 < 0,1 0.4 
S104 1.1 0.3 0.3 
S105 2.6 < 0,1 0.9 
S106 0.4 29.7 0.2 
S107 3.3 7 0.1 
S108 1.4 0.3 0.3 
S109 1.3 0.1 2.2 
S110 1.8 0.4 0.9 
S111 6.7 0.1 1.1 
S113 1.3 21 0.1 
S114 0.8 8 0.3 
S115 0.9 < 0,1 0.3 
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S116 1 39.7 0.1 
S117 0.5 < 0,1 0.3 
S1N 1.3 1.5 3.8 
S2 est. 1.3 126 0.6 
S2 int. 0.3 5.2 0.2 
S3 0.7 3.4 0.8 
S4N 0.3 < 0,1 0.4 
S6N 14.9 695 31.4 
S7N 1.9 4.7 0.4 
S8 5.2 1.1 0.6 
S10N 2.4 10 0.5 
S30 4.9 2.7 0.2 
S40 8.5 0.9 < 0,1 
S42 0.7 23.1 0.6 
S60 1.1 49.7 0.2 
S65 1 5.1 < 0,1 
 
Per quanto riguarda l’arsenico, i valori variano entro un range di 0.3 e  14.9 μg/L; per 
il mercurio tra meno dello 0.1 e 695 μg/L; per l’antimonio tra valori inferiori allo 0.1 
e 31.4 μg/L. 
 
 Mercurio 
Numero atomico 80 e peso atomico 200,59, viene definito argento liquido poiché è 
l'unico metallo liquido a temperatura ambiente. Si tratta di un elemento calcofilo data 
la sua affinità a legarsi con lo zolfo. Il mercurio può assumere tre stati di ossidazione: 
Hg
0
 (mercurio metallico o elementare), Hg
1+ 
(monovalente) Hg
2+
 (bivalente). Tra 
loro la forma monovalente e quella bivalente sono quelle più reattive, e possiedono 
una spiccata tendenza a formare complessi di elevata stabilità con OH
-
,Cl
-
 e S
2-
 
(Schuster, 1991). Il mercurio è considerato un elemento tossico per gli organismi 
viventi, con tossicità e pericolosità che variano a seconda delle specie chimiche per 
questo elemento. Ad esempio il mercurio allo stato metallico è volatile ed i suoi 
vapori sono molto tossici; inoltre non è facilmente rimovibile dagli organismi. Il 
metilmelcurio (CH3)Hg
+
 e il dimetilmercurio (CH3)2Hg
+
 sono le specie considerate a 
maggior rischio per la salute umana (Rimondi et alii, 2011), a causa degli effetti 
cancerogeni provocati a danni del sistema nervoso e al DNA (Fergusson, 1990).  
Il D.M. 471/99 indica che le concentrazioni soglia di contaminazione delle acque 
sotterranee, per quanto riguarda questo elemento, sono pari a 1 µg/L. Come è 
possibile vedere dal diagramma a barre di Figura 4.2.9, le concentrazioni di mercurio 
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risultano essere al di sopra del limite stabilito dal decreto per tutti i piezometri, tranne 
il campione S4N, con le concentrazione massime riscontrate nel S6N (695 µg/L). 
Degli altri piezometri, solo 5 su 16 mostrano livelli di Hg > 1 µg/L, probabilmente 
dovuti ad un’interazione con acque percolanti nell’area metallurgica e nei materiali 
contaminati, portando ad un arricchimento delle stesse in mercurio.  
Il fatto che vi siano comunque diversi valori di concentrazione di mercurio tra 
campioni prelevati da pozzi a breve distanza, potrebbe suggerire l’esistenza di zone 
a differente grado di contaminazione all’interno della stessa massa costituita dai 
materiali di riporto con cui è stato realizzato il piazzale dei forni. In tal senso è 
opportuno intervenire per ridurre al minimo la massa delle acque percolanti nell'area 
metallurgica, come da obbiettivo del progetto di realizzazione del canale di 
regimazione idraulica. Durante la fase di realizzazione del canale e nella fase post-
operam dovrà comunque essere effettuato il campionamento e l’analisi delle acque 
che dovranno rispettare i limiti imposti dalla normativa vigente. 
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Figura 4.2.9_ Diagramma relativo alle concentrazioni di Hg nelle acque dei piezometri. Le barre in rosso 
rappresentano i piezometri che attraversano il volume di rosticci, in blu quelli ubicati nei terreni senza 
scorie. I numeri sopra alle barre esprimono le concentrazioni di mercurio. 
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Secondo il diagramma Eh-pH per il sistema Hg-H-O, la specie dominante è il 
mercurio elementare acquoso per tutti le acque dei piezometri dell’area metallurgica 
per la stragrande maggioranza delle acque amiatine. La neutralità elettrica del 
mercurio elementare comporta una elevata mobilità, in quanto gli effetti di 
adsorbimento di natura elettrostatica sono totalmente trascurabili. Inoltre, la 
complessità della speciazione del mercurio disciolto è tale che non può essere 
compiutamente affrontata mediante queste semplici considerazioni che fanno 
riferimento al sistema Hg-O-H. 
 
Figura 4.2.10_Diagramma Eh-pH relativo al sistema Hg-H-O per le acque intercettate dai piezometri 
dell’area metallurgica e per i dati relativi al CISS Amiata 
 
 Arsenico 
Numero atomico 33 e peso atomico 74,92, è un semi-metallo che resiste all’aria, agli 
acidi e agli alcali. Si ossida all’aria e brucia in ossigeno. L’As è considerato un 
agente tossico, è rilasciato nell’ambiente dalla combustione del carbone, da sorgenti 
termo minerali, e da effluenti di centrali geotermiche, che sono peraltro, in grado di 
solubilizzare l’As da terreni e rocce. Durante la lisciviazione permane nella forma 
trivalente mobile, altrimenti si ossida a As
5+
, relativamente insolubile, o ad arseniato 
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AsO4
3-
, che coprecipita con gli ossidi e idrati di Fe e Mn, con materiale organico e 
con minerali argillosi. L’arsenico elementare, data la sua insolubilità, è atossico, 
mentre i suoi composti sono tutti più o meno altamente tossici (Vaselli et alii, 2007). 
Il valore limite accettabile consentito dalla legislazione italiana per le acque 
sotterranee dei siti sottoposti a bonifica è di 10 µg/L.  
 
4.9
3.6
1.1
2.3
7.5
6.1
1.1
2.6
0.4
3.3
1.41.3
1.8
6.7
1.3
0.80.9 1
0.5
1.31.3
0.3
0.7
0.3
14.9
1.9
5.2
2.4
4.9
8.5
0.7
1.1 1
0
2
4
6
8
10
12
14
16
B F
P
X
Y
S1
01
S1
02
S1
03
S1
04
S1
05
S1
06
S1
07
S1
08
S1
09
S1
10
S1
11
S1
13
S1
14
S1
15
S1
16
S1
17
S1
N
S2
 e
st
.
S2
 in
t. S3
S4
N
S6
N
S7
N S8
S1
0N S3
0
S4
0
S4
2
S6
0
S6
5
A
s 
 µ
g/
L
Piezometri  
Figura 4.2.11_Diagramma relativo alla concentrazione di As nelle acque intercettate dai piezometri. In 
tratteggio rosso, il valore limite consentito dalla legislazione italiana. Le barre in rosso rappresentano i 
piezometri che attraversano il volume di rosticci, in blu quelli ubicati nei terreni senza scorie. I numeri 
sopra alle barre esprimono le concentrazioni di mercurio. 
Dal diagramma a barre sopra riportato, relativo alla concentrazione di As, possiamo 
vedere come tutti i campioni, tranne S6N, si attestino al di sotto del valore limite 
consentito dalla legge e riportato in tratteggio rosso.  
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Figura 4.2.12_Diagramma Eh-pH relativo al sistema As-H-O per le acque intercettate dai piezometri 
dell’area metallurgica e per i dati relativi al CISS Amiata. 
 
 
Il diagramma Eh-pH per il sistema As-H-O mostra che le specie prevalenti dello As 
disciolto nella maggior parte delle acque amiatine sono gli ioni monoidroarsenato 
(H2AsO4[
-
]) e didroarsenato (H2AsO4[
2-
]), che possono essere presenti sia come ioni 
liberi sia in forma di complessi acquosi [Marini et alii, 2007]. Solo due campioni, per 
quanto riguarda i piezometri, ricadono nel campo di HAsO2(aq). La prevalenza di 
specie elettricamente cariche, quali gli ioni H2AsO4
-
 e HAsO4
2-
 fa sì che la mobilità 
dell’As(V) sia limitata (almeno in parte) da processi di adsorbimento di superficie di 
natura elettrostatica. 
 
 Antimonio 
Numero atomico 51, peso atomico 121,760, si trova in natura allo stato di solfuro 
Sb2S3, di triossido Sb2O3, di tetrossido Sb2O4 e di tioantimonito Ag3SbS3. Le 
principali fonti antropogeniche dell’elemento sono l’attività mineraria, metallurgica e 
l’uso di carbone quale combustibile. L’antimonio può essere presente in natura in 
diversi stati di ossidazione (+5), (+3), (0), e (-3), ma solo gli stati trivalente e 
pentavalente hanno importanza pratica. L’antimonio ha scarsa tendenza ad essere 
adsorbito sul particellato presente nelle acque. Essendo un elemento poco indagato, 
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si hanno informazioni limitate sui livelli naturali dell’elemento nelle acque. Viene 
indicato come valore di riferimento 1 µg/L per le acque fluviali e 0,2 µg/L per i 
sistemi marini (da Metalli e specie metalliche, IRSA-CNR). La normativa italiana 
stabilisce un valore soglia per questo elemento pari a 5 µg/L. Tale concentrazione, 
come si può vedere dal diagramma a barre  in Figura 4.2.13, è rispettata per tutte le 
acque intercettate dai piezometri, tranne che dal campione S6N. 
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Figura 4.2.13_Diagramma relativo alla concentrazione di antimonio nelle acque dei piezometri. In 
tratteggio nero, il valore limite consentito dalla legislazione italiana. Le barre in rosso rappresentano i 
piezometri che attraversano il volume di rosticci, in blu quelli ubicati nei terreni senza scorie. I numeri 
sopra alle barre esprimono le concentrazioni di mercurio. 
 
Il diagramma Eh-pH per il sistema Sb-H-O mostra che, nella maggior parte delle 
acque in esame, l’antimonio acquoso è presente allo stato pentavalente ed in 
particolare come ione antimonato Sb(OH)6[-]. Solamente un numero limitato di 
acque, caratterizzate da valori di Eh inferiori, si distribuisce nel campo di 
predominanza dell’acido antimonioso. 
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4.2.4 Considerazioni conclusive 
La caratterizzazione geochimica ha riguardato le acque intercettate dalla rete di 
piezometri realizzati tra novembre e dicembre 2012, ai fini del progetto di bonifica 
per la valutazione della contaminazione delle acque sotterranee. I dati sono stati 
analizzati distinguendo le acque campionate dai piezometri che attraversano il 
volume dei rosticci, da quelle dei pozzi ubicati nei terreni senza scorie. In tal modo si 
è voluto verificare se la prima tipologia di acque è caratterizzata o meno da una 
differente impronta geochimica acquisita a causa dell’interazione con i materiali 
contaminati. L’applicazione dei diagrammi classificativi, ha mostrato che le acque 
intercettate dai piezometri sono caratterizzate da una composizione solfato-
bicarbonato calcica. Dai diagrammi ternari si evince, per gli anioni, una leggera 
prevalenza dello ione solfato rispetto al bicarbonato, mentre la componente clorurata 
risulta praticamente trascurabile; tra i cationi, il calcio risulta quello di gran lunga 
Figura 4.2.14_Diagramma Eh-pH relativo al sistema Sb-H-O per le acque intercettate dai piezometri 
dell’area metallurgica e per i dati relativi al CISS Amiata 
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dominante. Sulla base dei diagrammi considerati, le componenti anioniche (solfato e 
bicarbonato) e le specie carbonatiche, si ipotizza traggano origine dalla dissoluzione 
degli orizzonti carbonatico anidritici alterati della Falda Toscana, e da processi di 
solubilizzazione della CO2. Per quanto riguarda i metalli, le specie dominanti nel 
sistema acquoso in esame sono, rispettivamente per Hg As e Sb, il mercurio 
elementare acquoso, gli ioni monoidroarsenato e didroarsenato, e lo ione antimonato. 
In tutti i piezometri, tranne nel campione S6N, le concentrazioni di antimonio e 
arsenico risultano al di sotto dei limiti imposti dalla legge di 0,5 e 10 µg/L 
rispettivamente. Le concentrazioni di mercurio invece, risultano superiori alla soglia 
limite di 1 µg/L imposta dalla normativa vigente, per 20 campioni. Per far si che le 
concentrazioni di questo elemento nelle acque rispettino i limiti imposti dalla legge, 
si sta intervenendo mediante la realizzazione di una canalizzazione delle acque 
superficiali, al fine di ridurre al minimo la massa delle acque percolanti nell'area 
metallurgica, impedendo così con l’attraversamento dei terreni inquinati. Durante la 
fase di realizzazione del canale stesso e nella fase post-operam, dovrà comunque 
essere effettuato un monitoraggio periodico, a cadenza stagionale, delle acque dei 
piezometri, in modo da verificare la buona riuscita dell’intervento di bonifica ai fini 
del risanamento di questa matrice ambientale. 
4.3 Misure del flusso di CO2 all’interfaccia suolo-aria 
Durante i mesi di Maggio e Luglio 2013, sono state eseguite due campagne per la 
realizzazione di misure puntuali del flusso di CO2 dal suolo dell’area del Lotto 6, in 
concomitanza con una campagna di misura dei flussi di Hg
0
. Tali misurazioni sono 
state realizzate al fine di verificare se le zone a maggiore emissione corrispondessero 
o meno con l’area occupata dai rosticci, ed in tal caso, capire il ruolo dell’anidride 
carbonica come gas carrier per il mercurio. 
4.3.1 Materiali e metodi 
Nel presente capitolo verranno descritte le strumentazioni utilizzate per la 
realizzazione delle misure del flusso di CO2 dal suolo, per il campionamento del gas 
e la determinazione del rapporto isotopico del carbonio, e le procedure seguite per 
l’elaborazione statistica e geostatistica dei dati ottenuti.  
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La camera d’accumulo 
Esistono metodi sia diretti che indiretti per la determinazione del flusso di CO2 dal 
suolo (ϕsoil CO2). Nel nostro caso, è stato utilizzato il metodo diretto della camera di 
accumulo, che si avvale di una tecnica statica per la misura di ϕsoil CO2, determinando 
il tasso di incremento della concentrazione di CO2 all’interno di una camera 
posizionata sulla superficie del suolo (Chiodini et alii, 1996). Tale metodo è risultato 
essere il più efficace in termini di praticità e affidabilità (Trégourès, 1999) in quanto: 
- è in grado di fornire misure di flusso dai suoli a prescindere dalla conoscenza 
delle caratteristiche dei suoli stessi e dalla conoscenza del regime di flusso. 
Pertanto, essa non richiede alcun coefficiente empirico (che tenga conto delle 
caratteristiche del suolo) per trasformare il gradiente di concentrazione 
misurato in flusso (Tonani et alii, 1991); 
- è molto più veloce di tutti gli altri metodi;  
- la strumentazione risulta maneggevole e di facile utilizzo; 
- la metodologia della camera di accumulo è risultata meno dipendente dalle 
condizioni atmosferiche rispetto ad altre strumentazioni. 
Si cerca comunque di minimizzare l’influenza delle condizioni atmosferiche come la 
pioggia, l’umidità del suolo e dell’aria lavorando in condizioni di tempo stabile e 
secco. Ciò permette di poter effettuare le correzione per la temperatura dell’aria e per 
la pressione atmosferica. 
 
La strumentazione impiegata, messa a punto da IGG-CNR di Pisa, dal DST 
dell’Università di Perugia e da West Systems srl di Pontedera, è costituita da 4 parti 
principali: 
 una camera alta 10 cm con una superficie di base di 314 cm2; 
 due strumenti IR non dispersivi per la misura di CH4 e CO2; un PID per la 
misura dei VOC; ed una cella elettrochimica per la misura dell’H2S. 
 un convertitore analogico-digitale; 
 un computer palmare dotato di GPS. 
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Figura 4.3.1_La camera di accumulo. 
 
Prima della campagna per le misure di flusso, è necessario costruire in laboratorio la 
curva di calibrazione dello strumento che verrà poi utilizzata per ottenere i valori dei 
flussi diffusi di gas all’interfaccia aria-suolo, a partire dalle letture registrate in 
campagna. La calibrazione dello strumento è stata eseguita presso il laboratorio che 
IGG ha in comune con West Systems srl di Pontedera. Attraverso un computer 
vengono impostati dei flussi noti dei gas di interesse e, con le stesse modalità 
utilizzate in campagna, si effettuano le letture di tali flussi. I punti di calibrazione 
fissati sono stati 0.1, 0.2, 0.5, 1, 5, 10 cc/min, riportati poi nel grafico assieme alle 
rispettive letture in ppm/sec (Figura 4.3.2). 
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Figura 4.3.3_Fasi di misura. 
La maglia su cui sono state effettuate le misure, di 25 x 25 m, è stata decisa nel 
rispetto di una accettabile densità d’indagine, tenendo conto dell’estensione del sito 
in esame e del fatto che i dati di misura devono essere quantitativamente significativi 
al fine di una elaborazione statistica. Infatti, una maglia troppo “grande”, creerebbe 
una perdita significativa di informazioni determinando quindi un errore maggiore 
nella successiva fase di elaborazione geostatistica dei dati (Cioni et al., 2002).  
 
Una volta in campagna, la misura del flusso di 
gas inizia quando la camera di accumulo viene 
posizionata al suolo, assicurando una buona 
adesione: il gas viene aspirato dalla camera per 
mezzo di una pompa a flusso costante, 
attraversa una trappola per l’umidità contenente 
perclorato di magnesio [Mg(ClO4)2], per poi 
raggiungere gli spettrofotometri IR (che 
misurano la concentrazione dei gas) ed essere 
re-immesso all’interno della stessa camera di 
accumulo. In tal modo, e anche grazie alla 
presenza di un ugello di compensazione ubicato 
Figura 4.3.2_Retta di calibrazione per la CO2 
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sulla camera, si evitano squilibri di pressione all’interfaccia aria suolo che 
modificherebbero il naturale flusso di gas dal suolo stesso. All’interno della camera 
di accumulo è inoltre presente una ventola per l’omogeneizzazione della miscela 
gassosa in ingresso (Chiodini et alii, 1998). Con questa configurazione, all’interno 
del circuito si verifica nel tempo un incremento di concentrazione dei gas che viene 
registrato per mezzo di un computer palmare. Uno specifico software costruisce il 
grafico relativo all’incremento di concentrazione della CO2 rispetto al tempo, 
determinando il coefficiente angolare α della retta di regressione che, per t ---> 0, è 
proporzionale al flusso. Il coefficiente angolare α rappresenta un parametro chiave 
poiché, il calcolo del flusso di CO2 da suolo, si basa sulla relazione:  
ϕsoil CO2=αHc 
dove Hc rappresenta l’altezza della camera d’accumulo (Chiodini et alii, 1998). 
 
Operativamente, avendo prima ricavato l’equazione della curva di calibrazione, i 
valori in ppm/sec del flusso di gas letti dal software in campagna, sono stati riportati 
in ml/min (cc/min). Sapendo inoltre, che una mole è pari a 22.414 litri e che il valore 
del flusso è funzione delle caratteristiche geometriche della camera di accumulo, 
attraverso gli opportuni calcoli, le misure sono state poi espresse in 
moli/(m
2
*giorno). 
Per ogni punto di misura sono state inoltre registrate le coordinate geografiche per la 
sua georeferenziazione: gli ultimi modelli di palmare sono già equipaggiati con un 
GPS. Nonostante i valori di flusso e le coordinate geografiche vengano registrate sul 
palmare stesso, sono comunque stati annotati tutti i dati di campagna. 
Trattazione statistica e geostatistica dei dati 
Una volta ottenuti i dati di flusso, dopo le opportune correzioni sopra citate effettuate 
grazie alla curva di calibrazione dello strumento, si passa all’elaborazione statistica e 
geostatistica dei dati. 
La procedura seguita per l’analisi statistica ha visto in primo luogo la definizione dei 
parametri statistici principali quali, media, mediana, massimo, minimo, deviazione 
standard e asimmetria. Per presentare i dati in maniera più facilmente interpretabile, 
e visualizzarli secondo parametri numerici che possano descriverli in maniera 
sintetica, sono state costruite le tabelle di frequenza: dai dati così organizzati, è stato 
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possibile evidenziare quelli che si trovavano al di sotto del limite di rilevabilità 
strumentale, e le classi in cui ricadevano il maggior numero di osservazioni. Per 
avere un’idea visiva della variabilità della densità di punti in ogni classe, sono stati 
costruiti degli istogrammi, utili inoltre per descrivere la forma approssimata della 
distribuzione dei dati (Normale, Lognormale, Gamma, non parametrica). Per 
verificare l’eventuale presenza di valori outliers, cioè di quei valori non conformi 
all’andamento descritto dall’insieme dei dati, sono state costruite le curve di 
probabilità cumulata. Tali grafici permettono di discriminare la presenza di più 
popolazioni nel data set e, in tal caso, di prendere in considerazione solo la 
popolazione caratterizzata dai valori più elevati: è su di essa infatti, che devono 
essere determinati i valori outlier, attraverso la costruzione di grafici o con 
l’applicazione di test statistici. Nel nostro caso, sono stati utilizzati i box plot. 
Laddove presenti, gli outlier sono stati eliminati e sono state nuovamente costruite le 
curve di probabilità cumulata, per verificare la solita presenza, o meno, delle famiglie 
statistiche precedentemente individuate.  
 
A questo punto, si passa all’analisi geostatistica dei dati, cioè allo studio statistico dei 
fenomeni naturali il cui sviluppo è legato al territorio. Osservando un qualsiasi 
fenomeno naturale, si può notare come esso sia spesso caratterizzato dalla 
distribuzione nello spazio di una o più variabili, dette variabili regionalizzate 
(Ciotoli et alii, 2005). Il problema fondamentale, indicando con Z(x) il valore della 
variabile Z nel punto x, è quello di rappresentare la variabilità della funzione Z(x) 
nello spazio, e cioè di interpolare i punti sperimentali in cui il valore della funzione è 
stato effettivamente misurato. Questa procedura, apparentemente semplice da 
compiere, nasconde una problematica molto complessa: fornire la stima del valore 
della funzione in un punto dove di fatto le misure sperimentali non sono state 
effettuate. Esistono varie metodologie geostatistiche che permettono di far questo ed 
una tra le più valide è la tecnica del kriging, elaborata da George Matheron agli inizi 
degli anni sessanta su un’idea di Krige (1951), ampiamente sviluppata dai ricercatori 
del centro di geostatistica dell’Ecole des Mines di Fontainebleau, e presentata da 
molti autori (Clark, 1979; David, 1977; Davis, 1986). La procedura matematica è 
molto complessa e viene eseguita mediante software specifici. In estrema sintesi, il 
metodo del kriging considera la struttura spaziale del fenomeno studiato, utilizzando 
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il semivariogramma (h), che si determina a partire dai dati sperimentali disponibili e 
si costruisce portando in ordinata 1/2 della differenza quadratica media tra i valori 
dei campioni e, in ascissa, la distanza h tra i campioni contigui e poi quelli a distanza 
doppia, tripla etc. Il calcolo del semivariogramma sperimentale permette quindi di 
ottenere un diagramma binario e, attraverso il suo studio, di ricavare le relative 
informazioni su come i dati variano nello spazio in una data direzione (Ciotoli et alii, 
2005).  
 
 
Figura 4.3.4_Esempio di semivariogramma. 
 
Il modello di semivariogramma ideale rappresentato in Figura 4.3.4, viene anche 
chiamato sferico ed è caratterizzato da tre parametri: il nugget , il range, ed il sill.   
 L’effetto nugget (C0) indica una variabilità elevata a distanza minore del 
passo di misura scelto, variabilità che può essere originata da variazioni 
geologiche o mineralogiche a piccola scala, oppure dalla presenza di errori di 
misura e/o di campionamento. Il C0 corrisponde all’intercetta sull’asse delle 
ordinate indicata dalla retta che passa per i primi due o tre punti del 
variogramma sperimentale; 
 Il range è la distanza (misurata nell’unità di misura utilizzata dal 
campionamento) oltre la quale i campioni diventano indipendenti l’uno 
dall’altro. Esso è anche definito come area di influenza dei campioni, poiché 
è la distanza, in tutte le direzioni, entro la quale i dati presentano una 
correlazione spaziale. Un range breve indica che le differenze tra le coppie di 
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campioni sono osservabili lungo una breve distanza spaziale, viceversa per un 
range lungo;  
 Il sill corrisponde al valore di gamma sull’asse Y dove il variogramma tende 
ad appiattirsi, cioè il valore di gamma preso in corrispondenza del range. 
Esso rappresenta un valore soglia al quale γ(h) tende una volta che i dati non 
mostrano più una correlazione spaziale. Un valore di soglia basso indica una 
bassa variabilità dei dati, viceversa per un valore alto. 
Una volta costruito il semivariogramma sperimentale, è stato definito il miglior 
modello matematico (sferico, gaussiano, esponenziale, lineare ecc) rappresentativo 
della correlazione spaziale tra i vari punti di misura, e il miglior intorno 
(neighbouring) da considerare per il processo d’interpolazione. Il modello scelto è 
stato convalidato mediante la tecnica della cross-validation, che permette di 
confrontare i valori stimati e quelli misurati, e di evidenziare quali siano i dati non 
riproducibili in modo affidabile dal suddetto modello. A questo punto è stato 
applicato il metodo del kriging, precedentemente illustrato, e si è passati alla 
costruzione delle mappe di isoflusso con le relative mappe dell’errore, espresso come 
deviazione standard sul valore stimato nei punti dove la misura non è stata eseguita.  
Campionamento della CO2 e determinazione del rapporto isotopico del carbonio 
Nel corso della prima campagna, in tre siti di misura, è stato effettuato il 
campionamento della miscela gassosa in ingresso nella camera d’accumulo, 
mediante il collegamento ad un’ampolla di vetro a doppio rubinetto. Nell’ampolla 
era stato fatto il vuoto prima di partire per il campionamento, così da avere un 
contenitore non contaminato da aria e di verificarne, allo stesso tempo, la tenuta. I 
campioni di gas prelevati sono stati analizzati per la determinazione del rapporto 
isotopico 
13
C/
12
C sulla CO2: gli isotopi strabili del carbonio infatti, sono dei traccianti 
geochimici che permettono di stabilire il tipo di sorgente dalla quale proviene la CO2 
(Gongiantini, 1978). Tali analisi vengono effettuate utilizzando la tecnica del GC-
IRMS (gas chromatography – isotope ratio mass spectrometry), ovvero utilizzando 
uno spettrometro di massa accoppiato ad un gas-cromatografo.  
Il principio su cui si basa la spettrometria di massa, è la possibilità di separare una 
miscela di ioni in funzione del loro rapporto massa/carica generalmente tramite 
campi magnetici statici o oscillanti. La spettrometria di massa è una tecnica analitica 
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applicata sia all'identificazione di sostanze sconosciute, sia all'analisi di sostanze in 
tracce. La gascromatografia invece, come tutte le cromatografie, si basa sulla 
ripartizione di diverse sostanze tra una fase stazionaria ed una fase mobile, costituita 
in genere da un gas, in funzione dell'affinità di ogni sostanza con la fase mobile 
stessa (CG Combustion Interface III, Operating Manual). I meccanismi basilari di 
separazione che si sfruttano in gascromatografia sono adsorbimento e ripartizione: 
 adsorbimento: la fase stazionaria è un solido sulla cui superficie si trovano 
dei siti attivi in grado di stabilire una serie di legami secondari (dipolo-dipolo, 
ponte idrogeno, Van der Waals, ecc.) con le diverse molecole della miscela 
da risolvere, si parla perciò di cromatografia gas-solido (GSC, gas-solid 
chromatography). 
 ripartizione: se la fase stazionaria è liquida si verifica una vera e propria 
solubilizzazione delle sostanze nella fase stazionaria che si ripartiscono tra le 
due fasi immiscibili. Si parla di cromatografia gas-liquido (GLC, gas-liquid 
chromatography). 
La fase stazionaria è generalmente costituita da un liquido non volatile supportato su 
una polvere che riempie uniformemente una colonna ("colonna impaccata"), oppure 
distribuito come film sottile (spesso qualche micrometro) sulla parete interna di una 
colonna di lunghezza superiore ai 10 metri e di diametro inferiore al millimetro 
("colonna capillare"). Tale liquido può variare a seconda dell'applicazione, ossia del 
tipo di composti che si intendono analizzare. 
La fase mobile è un gas, detto anche gas di trasporto, gas vettore o gas carrier. 
Generalmente, vengono scelti gas chimicamente inerti, a bassa viscosità ed ottenibili 
ad elevata purezza (99,9%) quali l'azoto, l'elio o l'argon. La presenza dell'acqua va 
limitata in quanto può contribuire al deterioramento della fase stazionaria o potrebbe 
danneggiare il rivelatore; naturalmente tutto dipende dal tipo di analisi, dalla colonna 
e dal solvente usato (CG Combustion Interface III, Operating Manual). Il campione, 
posto in testa alla colonna e sottoposto al flusso costante del gas di trasporto, viene 
separato nelle sue componenti in funzione di quanto queste siano affini (di solito per 
polarità) alla fase stazionaria. Un'ulteriore variabile su cui si agisce spesso per 
migliorare la separazione è la temperatura della colonna, che può essere tenuta 
costante ("isoterma") o fatta variare secondo un gradiente desiderato (programmata 
di temperatura). 
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Quando il campione esce dall'estremità finale della colonna (si dice che è stato 
eluito) viene raccolto da un rivelatore. Il diagramma che rappresenta il segnale 
generato dal rivelatore in funzione del tempo - fissato a zero l'istante in cui il 
campione è stato immesso nella colonna - è il cromatogramma del campione. Il 
cromatogramma si presenta come una sequenza di picchi di varia ampiezza ed 
altezza distribuiti lungo l'asse del tempo. Dal tempo di ritenzione di ogni picco è 
possibile dedurre l'identità del composto eluito; dall'area o dall'altezza dei picchi è 
possibile dedurre le concentrazioni o le quantità assolute dei vari composti presenti 
nel campione analizzato, a seconda del rivelatore impiegato. 
Le determinazioni dei rapporti isotopici del carbonio, δ13C/12C, sui campioni 
prelevati in campagna, sono state effettuate presso i laboratori dell’IGG-CNR: lo 
strumento utilizzato è composto da un gas-cromatografo (modello Trace GC ultra 
della Thermo) collegato ad un forno (GC combustion III della Thermo) a sua volta 
connesso, attraverso una opportuna interfaccia, ad uno spettrometro di massa ad alta 
risoluzione (Delta Plus XP della Finnigan). Operativamente, prima dell’analisi vera e 
propria, è stato introdotto direttamente in testa alla colonna, bypassando quindi 
l’iniettore, uno standard 100% di CO2, utile inoltre per verificare il corretto 
funzionamento dello strumento. Dopodiché, sempre tramite introduzione on column, 
sono stati passati i tre campioni; in Figura 4.3.5 viene riportato uno dei 
cromatogrammi risultanti: i picchi in “A” si riferiscono alla CO2 usata come 
standard, mentre in “B” viene riportato il picco relativo al contenuto di 13C sulla 
CO2. Il primo picco è invece relativo al δ
13
C/
12C sull’azoto: se fosse stato presente 
del metano, si sarebbe formato un ulteriore picco tra questo e quello della CO2. 
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Figura 4.3.5_Cromatogramma relativo al campione #14L prelevato durante la campagna di Maggio. 
4.3.2 Presentazione dei dati di flusso e dei risultati ottenuti dall’elaborazione 
statistica e geostatistica. 
In questo paragrafo, saranno presentate le misure ottenute e verrà illustrata 
l’elaborazione statistica e geostatistica dei dati di flusso, presentando le due 
campagne separatamente ed infine confrontando i risultati ottenuti.  
Per l’elaborazione statistica, è stato utilizzato il software STATISTICA (StatSoft), 
mentre le mappe di isoflusso e dell’errore, sono state ottenute processando i dati con 
il programma ISATIS (Geovariances). 
 
 Campagna di Maggio 
 
Nei giorni 9 e 10 Maggio 2013, sono state effettuate 113 misure di flusso di CO2 
nell’area del Lotto 6 del sito minerario e metallurgico studiato. La superficie indagata 
è pari a circa 74476 mq, con una maglia di campionamento di dimensioni medie di 
25x25 m. L’ubicazione dei punti di misura viene riportata in Figura 4.3.6.  
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Figura 4.3.6_Ubicazione misure di flusso all'interno del lotto 6, Maggio 2013. 
 
I dati grezzi dei flussi di CO2, vengono riportati in Appendice 2, correlati dalle 
rispettive coordinate GPS e dai dati di P e T. I principali parametri statistici relativi 
alle 113 misure effettuate, sono riportati in Tabella 4.3.1. 
 
Tabella 4.3.1_ Parametri statistici relativi alle misure di flusso di CO2. Dati espressi in mol/m2*giorno. 
Variabile N Validi Media Mediana Minimo Massimo Dev.Std. Asimmetria
[CO2]
Ln[CO2]
113 1.14 0.96 0.0 5.04 0.92 1.6
113 -0.23 -0.04 -4.2 1.62 0.99 -1.3  
 
I valori dei flussi di CO2 dal suolo, di seguito indicati come [CO2], sono compresi 
nell’intervallo 0.0 ÷ 5.04 mol/m2*d. In Tabella 4.3.2 sono riportate le distribuzioni di 
frequenza relative alle misure di flusso di CO2: tali distribuzioni permettono di 
evidenziare in quale intervallo di valori ricade il maggior numero di osservazioni. 
Dall’analisi della tabella si nota che, delle 113 misure eseguite, quattro (#121, #84, 
#72, #100) si trovano al di sotto del limite di rilevabilità strumentale di 0.1 
mol/m
2
*giorno, perciò non verranno prese in considerazione per le successive analisi 
statistiche. Circa il 61% de valori ricade invece nell’intervallo 0.1<x1.2 
moli/m
2
*giorno, ed il 24% nell’intervallo 1.2<x2.3 moli/m2*giorno. 
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Tabella 4.3.2_Tabelle di frequenza relative ai dati di flusso di CO2. Le categorie hanno intervalli espressi 
in moli/m2 giorno. 
Tabella frequenze: [CO2] (Flussi MAGGIO)Conteggi Cont ggi
Cumulati
Percentuale
 dei validi
% Cumulati
dei validi
% di tutti
Casi
% Cumul
di tutti
x<0.1
0.1<=x<1.2
1.2<=x<2.3
2.3<=x<3.4
3.4<=x<4.5
4.5<=x<5.6
5.6<=x<6.7
Mancanti
4 4 3.54 3.5 3.54 3.5
69 73 61.06 64.6 61.06 64.6
27 100 23.89 88.5 23.89 88.5
10 110 8.85 97.3 8.85 97.3
2 112 1.77 99.1 1.77 99.1
1 113 0.88 100.0 0.88 100.0
0 113 0.00 100.0 0.00 100.0
0 113 0.00 100.0 0.00 100.0
 
 
Per avere un’idea visiva della variabilità della densità di punti in ogni classe, le 
distribuzioni di frequenza possono essere presentate in forma grafica utilizzando 
degli istogrammi (Figura 4.3.7). 
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Figura 4.3.7_Istogrammi relativi al flusso di CO2 (in alto) e al suo logaritmo naturale (in basso). 
 
La Figura 4.3.7 mostra una distribuzione non Gaussiana per quanto riguarda il flusso 
di CO2 mentre, dalla trasformazione logaritmica della variabile, ne risulta un 
istogramma con una distribuzione lognormale. 
 
Prima di passare all’elaborazione geostatistica, è opportuno verificare l’eventuale 
presenza di valori outliers, cioè di quei valori non conformi all’andamento descritto 
dall’insieme della grande maggioranza dei valori. Gli outliers possono essere dovuti 
a diverse cause fra le quali errori analitici, errori di trascrizione, cattivo 
funzionamento del metodo analitico e della strumentazione. Tuttavia in molti casi la 
presenza di questi “strani” dati, indica reali problemi e vere e proprie anomalie. 
Pertanto, nell’ambito di studi ambientali, l’identificazione di tali valori dal punto di 
vista statistico, e di conseguenza il loro controllo sul territorio, diventa un passo 
fondamentale per una corretta elaborazione dei dati.  
Nella ricerca di valori outliers, il primo passo consiste nel discriminare le 
popolazioni che caratterizzano il set di dati. É infatti chiaro che il calcolo del valore 
outlier eseguito sull’intero campione di dati ha senso solo se si è in presenza di 
un’unica popolazione. Nel caso in cui il data set sia rappresentativo di popolazioni 
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diverse, i valori outlier devono essere determinati prendendo in considerazione solo 
la popolazione caratterizzata dai valori più elevati. Esistono vari modi di procedere in 
questi casi, ciascuno più o meno idoneo a seconda delle caratteristiche dell’insieme 
da analizzare. Nel caso presente, è stato scelto di procedere attraverso la costruzione 
delle curve di probabilità cumulata, che riportano in ordinata i valori osservati e, in 
ascissa, i valori z della distribuzione normale standardizzata. Tali curve sono quindi 
utili per riconoscere le possibili famiglie che costituiscono il data set, evidenziate sia 
dai cambiamenti di pendenza della curva, sia dalle lacune nella continuità della 
distribuzione (Sinclair, 1974). 
 
 
Figura 4.3.8_Grafico di probabilità cumulata relativo al flusso di CO2 
 
In Figura 4.3.8 è riportata la curva di probabilità cumulata relativa al flusso di CO2, 
nella quale si individua un’unica famiglia statistica. 
La presenza di outlier nella famiglia statistica individuata, e composta da 109 misure, 
può essere effettuata attraverso la costruzione dei “Box plot”; si tratta di un tipo di 
grafico che permette, utilizzando una scala verticale, di identificare oltre agli outlier, 
la posizione dei descrittori più importanti, quali il valore più basso, il valore più 
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elevato, la mediana, la dispersione dei dati tra il primo ed il terzo quartile (valori al di 
sotto dei quali stanno, rispettivamente, il 25% ed il 75% dei valori osservati).  
 
 Mediana = -0.0276
 25%-75% 
= (-0.6709, 0.3552)
 Interv. Non-Outlier 
= (-1.7158, 1.6177)
 Outlier
 Estremi
LnCO2
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
 
Figura 4.3.9_Box Plot per i valori del Ln[CO2] 
 
Dal Box Plot di Figura 4.3.9 è possibile vedere come nessuna delle misure del data 
set considerato, si configuri come un outlier. 
Sulla base della famiglia riconosciuta sono quindi stati individuati i parametri 
statistici e determinate le emissioni in atmosfera (Tabella 4.3.3) seguendo la 
procedura della statistica diffusa da Sinclair (Sinclair 1970; 1991) che fa uso delle 
curve di probabilità cumulata e delle tabelle di Sichel (Sichel, 1966). 
 
Tabella 4.3.3_Caratteristiche statistiche della famiglia individuata 
 
 
Da questo tipo di elaborazione è stato quindi calcolato un flusso di CO2 emesso 
dall’intera zona studiata di circa 1452 m3/giorno. I limiti superiore ed inferiore di 
 
Numero 
di punti 
Media Varianza Sichel-V 
Flusso 
(Nm^3/giorno) 
Limiti al 95% di 
confidenza 
(Nm^3/giorno) 
      
Limite 
massimo 
Limite 
minimo 
Ln[CO2] 109 -0.108 0.572 1.33 1452 1696 1275 
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tale stima (al 95% di confidenza) sono 1696 e 1275 m3/giorno di CO2.  
Numerosi lavori scientifici hanno impiegato la stessa attrezzatura utilizzata in questo 
studio per determinare il tasso di respirazione di diverse specie vegetali (compresi 
alberi ad alto fusto), dimostrando che valori di flusso di CO2 anche di 0.7 
moli/m2*giorno (Parkinson, 1981) possono derivare semplicemente dall’attività 
radicale sempre presente nei livelli più superficiali del suolo. A titolo di esempio 
nella Tabella 4.3.4 sono riportati i risultati di questi studi. 
 
Tabella 4.3.4_Alcuni esempi di valori di flusso di CO2 emessi dal suolo ad opera dell’attività radicale 
Flusso CO2 
(mol/m
2
*giorno) 
Tipologia di 
vegetazione 
Riferimento 
bibliografico 
0.16 Terreni aridi Jensen et al., 1996 
0.18 Betulle e Ontani 
Arnold K.V. et al., 
2005 
0.70 Manto erboso Parkinson, 1981 
 
Assumendo un flusso di 0.7 mol/m2*giorno per tutti i punti nei quali sono state 
effettuate le misure si otterrebbe, per un’area pari a quella indagata, un valore di 
circa 850 m
3
/giorno. Un tale valore risulta minore rispetto a quello ottenuto 
dall’analisi effettuata: ciò lascia ipotizzare, trovandosi in un’area vulcanica, che al 
flusso di CO2 derivante dall’attività radicale si potrebbe sommare un contributo di 
CO2 di origine profonda.  
Questa ipotesi è stata confermata dalla caratterizzazione isotopica effettuata su tre 
campioni (#18, #26bis, #14L) prelevati nel corso della campagna.  
 
 
Figura 4.3.10_Ubicazione dei campioni prelevati per le analisi isotopiche (asterisco rosso). 
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Analizzando infatti il contenuto del 
13
C della CO2 (δ
13
CCO2), ne sono risultati valori 
di -26.773‰ (#18), -12.194‰ (26 bis), e -11.400‰ (#14L).  
 
 
Figura 4.3.11 _Analisi sugli isotopi con GC/MS, campione #18. 
 
 
Figura 4.3.12_Analisi sugli isotopi con CG/MS, campione #26bis 
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Figura 4.3.14_Variazioni isotopiche 13C/12C 
 
Figura 4.3.13_Analisi sugli isotopi con CG/MS, campione #14L. 
 
Valori così negativi come quelli del campione #18 sono compatibili con un’origine 
organica della 
CO2. Gli altri 
due dati sono 
invece indicativi 
del contributo di 
un’altra CO2, 
oltre a quella 
biogenica, che 
ha reso più 
positivo il δ13C: 
tale contributo potrebbe proprio essere dovuto ad una CO2 di origine profonda. 
 
Le mappe di isoflusso sono state ottenute attraverso la costruzione del 
semivariogramma sperimentale dal quale è stato successivamente definito il miglior 
modello matematico rappresentativo della correlazione spaziale tra i vari punti di 
misura. La Figura 4.3.15 mostra il modello matematico insieme al semivariogramma 
sperimentale relativo al flusso di CO2. Il modello matematico che meglio rappresenta 
l’andamento della varianza è quello esponenziale (Range=151.14 m sil=0.44) con 
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effetto “nugget” (sill = 0.11). 
 
 
Figura 4.3.15_I punti verdi rappresentano il semivariogramma sperimentale omnidirezionale relativo  al 
logaritmo naturale delle misure del flusso di CO2 eseguite a Maggio 2013. I numeri rappresentano le 
coppie utilizzate per determinare il valore del semivariogramma sperimentale per ogni Lag; la linea 
continua rappresenta il modello scelto.  
 
Il modello scelto è stato convalidato mediante la tecnica della cross-validation che 
permette di evidenziare quali siano i dati non riproducibili in modo affidabile dal 
modello scelto. I risultati, riportati in forma grafica in Figura 4.3.16, mostrano 9 casi 
nei quali la misura predetta dal modello matematico scelto come rappresentativo 
della distribuzione spaziale delle misure, si discosta significativamente dai valori 
rilevati in campo. 
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Figura 4.3.16_Cross validation del modello matematico scelto come rappresentativo del semivariogramma 
sperimentale. 
 
Per costruire la mappa di flusso (Figura 4.3.17) è stato utilizzato il metodo del (co)- 
kriging, che si avvale delle informazioni ottenute dal semivariogramma. 
Dall’osservazione della mappa di isoflusso, si nota che le zone caratterizzate da 
maggiori flussi di CO2, sono ubicate nella parte settentrionale del Lotto 6, in 
corrispondenza delle linee dei fumi e della ciminiera, e nella piccola scarpata nella 
parte sud orientale del lotto. 
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Figura 4.3.17_Mappa di isoflusso della CO2 in mol/m2*day, diffusa dal suolo del Lotto 6 del sito minerario 
di Abbadia San Salvatore, Maggio 2013. 
 
La mappa dell’errore effettuato sulla stima, valutato come deviazione standard 
(Figura 4.3.18), evidenzia valori inferiori a 0.90 moli/m
2*giorno per l’intero settore 
del Lotto interessato dalle misure di flusso.  
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Figura 4.3.18_Mappa della deviazione standard espressa in mol/m2*giorno sulla stima. Lotto 6, Maggio 
2013. 
 Campagna di Luglio 
Dopo la campagna di Maggio, all’interno del Lotto 6, sono stati effettuati alcuni 
lavori di scavo che hanno portato alla rimozione del manto erboso, di gran parte delle 
condotte fumarie, ed alla realizzazione di un canale per la regimazione delle acque 
superficiali, intercettandole a monte degli impianti metallurgici e canalizzandole fino 
a valle dei medesimi, in modo da evitare un possibile alluvionamento che 
investirebbe le aree contaminate. La seconda campagna è stata effettuata nei giorni 4 
e 5 Luglio 2013, nel corso della realizzazione dei suddetti lavori, facendo sì che 
potessero essere effettuate solo 86 misure di flusso, con una maglia di 
campionamento di dimensioni medie pari a circa 25x25 m.  L’ubicazione dei punti di 
misura viene riportata in Figura 4.3.19. 
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Figura 4.3.19_Ubicazione misure di flusso nel Lotto 6, Luglio 2013. In tratteggio blu viene riportato il 
tracciato del canale. 
 
I dati grezzi dei flussi di CO2, correlati alle coordinate geografiche, ai dati di 
pressione e temperatura, vengono riportati in Appendice 2. In Tabella 4.3.5 sono 
elencati i principali parametri statistici relativi alle 86 misure effettuate. 
 
Tabella 4.3.5_Parametri statistici relativi alle misure di flusso di CO2, Luglio 2013. Dati espressi in 
moli/m2 giorno. 
VariabileN Validi Media Mediana Minimo Massimo Dev.Std. Asimmetria
[CO2]
Ln[CO2]
86 0.71 0.38 0.0 7.62 1.19 4.53
86 -0.95 -0.98 -3.7 2.03 1.07 0.08
 
I valori dei flussi di CO2 dal suolo, di seguito indicati come [CO2], sono compresi 
nell’intervallo 0.0 ÷ 7.62 mol/m2*giorno. In Tabella 4.3.6 sono riportate le frequenze 
relative alle misure di flusso di CO2: dalla sua analisi si nota che 8 misure (ca. 9%) 
sono al di sotto del limite di rilevabilità strumentale (0.1 mol/m
2
*giorno), perciò 
verranno scartate dalle successive analisi statistiche. Delle restanti misure, circa il 
79% ricade nell’intervallo 0.1 <x 1.2 moli/m2*giorno, ed il 7% nell’intervallo 
1.2≤x<2.3 mol/m2*giorno. 
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Tabella 4.3.6_Tabelle di frequenza relative ai dati di flusso di CO2. Le categorie hanno intervalli espressi 
in moli/m2*giorno, Luglio 2013. 
Conteggi Conteggi
Cumulati
Percentuale
 dei validi
% Cumulati
dei validi
% di tutti  i
Casi
% Cumulati
di tutti
x<0.1
0.1<=x<1.2
1.2<=x<2.3
2.3<=x<3.4
3.4<=x<4.5
4.5<=x<5.6
5.6<=x<6.7
6.7<=x<7.8
7.8<=x<8.9
Mancanti
8 8 9.30 9.3 9.30 9.3
68 76 79.07 88.4 79.07 88.4
6 82 6.98 95.3 6.98 95.3
1 83 1.16 96.5 1.16 96.5
1 84 1.16 97.7 1.16 97.7
0 84 0.00 97.7 0.00 97.7
0 84 0.00 97.7 0.00 97.7
2 86 2.33 100.0 2.33 100.0
0 86 0.00 100.0 0.00 100.0
0 86 0.00 100.0 0.00 100.0
 
In Figura 4.3.20 è riportato l’istogramma che rappresenta graficamente la 
distribuzione del logaritmo naturale del flusso di CO2: il grafico mostra una 
distribuzione assimilabile ad una lognormale.  
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Figura 4.3.20_Istogramma relativo al logaritmo naturale del flusso di CO2. 
 
Anche in questo caso l’elaborazione geostatistica è stata preceduta dalla ricerca degli 
outliers sulla famiglia statistica di valori più elevati; per la sua determinazione è stata 
costruita la curva di probabilità cumulata (Figura 4.3.21): dal grafico è possibile 
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distinguere 2 popolazioni, con la famiglia statistica di valori più elevati che risulta 
essere composta da 45 misure. 
 
 
Figura 4.3.21_Curva di probabilità cumulata relativo al flusso di CO2. Campagna di Luglio 2013. 
 
Come nel caso della precedente campagna, la ricerca degli outliers procede con la 
costruzione dei Box Plot utilizzando i valori log-trasformati. 
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 Mediana = -0.3074
 25%-75% 
= (-0.6864, 0.1367)
 Interv. Non-Outlier 
= (-1.0549, 1.3545)
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110
 
Figura 4.3.22_Box Plot per i valori del ln del flusso di CO2. 
 
Il diagramma (Figura 4.3.22) mostra la presenza di due outliers (#110 e #123): la 
curva di probabilità cumulata, ottenuta con l’eliminazione delle due misure, 
riconferma la presenza di due famiglie statistiche per la CO2 (Figura 4.3.23). I valori 
outliers saranno comunque considerati nella realizzazione delle mappe di isoflusso in 
quanto rappresentativi di aree a maggiore emissione.  
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Figura 4.3.23_Curva di probabilità cumuluta relativa al Ln[CO2] escluse le misure #123 e #110. 
 
Come per la campagna di maggio, sulla base delle famiglie riconosciute, sono quindi 
stati individuati i parametri statistici e determinate le emissioni in atmosfera, (Tabella 
4.3.7) utilizzando sempre la procedura della statistica diffusa da Sinclair (Sinclair 
1970; 1991) che fa uso delle curve di probabilità cumulata e delle tabelle di Sichel 
(Sichel, 1966). 
 
Tabella 4.3.7_Caratteristiche statistiche delle famiglie individuate 
 
Il flusso totale di CO2 emesso dall’intera zona studiata è di circa 877 m3/giorno. I 
limiti superiore ed inferiore di tale stima (al 95% di confidenza) sono 1110 e 738 
m3/giorno di CO2. Un tale valore di flusso risulta comunque più elevato rispetto agli 
850 m3/giorno dovuti solo ad attività radicale: ciò, considerate inoltre le opere di 
scavo che hanno portato alla completa rimozione del manto erboso, sembrerebbe 
  
Numero 
di punti 
Media Varianza Sichel-V 
Flusso 
(Nm^3/giorno) 
Limiti al 95% di confidenza 
(Nm^3/giorno) 
            
Limite 
massimo 
Limite 
minimo 
Ln[CO2] 
33 -0.152 0.131 1.067 119 138 107 
45 -0.178 0.516 1.291 758 973 631 
        877 1110 738 
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confermare il fatto che nella zona si ha una risalita di CO2 di origine profonda.   
 
Per la realizzazione delle carte di isoflusso è stato costruito il semivariogramma 
sperimentale dal quale è stato successivamente definito il miglior modello 
matematico rappresentativo della correlazione spaziale tra i vari punti di misura. La 
Figura 4.3.24 mostra il modello matematico insieme al semivariogramma 
sperimentale relativo al logaritmo naturale del flusso di CO2. Il modello matematico 
scelto è quello sferico (range = 52.67 m, sill = 0.11) con effetto “nugget” (sill = 
0.07). 
 
 
Figura 4.3.24_I punti verdi rappresentano il semivariogramma sperimentale omnidirezionale relativo  al 
logaritmo naturale delle misure del flusso di CO2 eseguite a Luglio 2013. I numeri rappresentano le coppie 
utilizzate per determinare il valore del semivariogramma sperimentale per ogni Lag; la linea 
continuarappresenta il modello scelto. 
 
Il modello scelto è stato convalidato mediante la tecnica della cross-validation che 
permette di evidenziare quali sono i dati non riproducibili dal modello scelto. I 
risultati riportati in forma grafica in Figura 4.3.25 mostrano che in dieci casi la 
misura predetta dal modello matematico scelto come rappresentativo della 
distribuzione spaziale delle misure di flusso si discosta significativamente dai valori 
realmente misurati. 
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Figura 4.3.25_Cross validation del modello matematico scelto come rappresentativo del semivariogramma 
sperimentale. In pallini verdi rappresentano le misure che il modello matematico scelto riproduce con un 
errore elevato. 
 
Come per la precedente campagna, è stato utilizzato il (co)-kriging, che si avvale 
delle informazioni ottenute dal semivariogramma, per costruire la mappa di flusso 
(Figura 4.3.26), dalla quale si nota la presenza di due massimi relativi ubicati ad 
ovest lotto.  
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Figura 4.3.26_Mappa di isoflusso diffuso dal suolo del lotto 6 (moli/m2 giorno). Luglio 2013. 
 
La mappa dell’errore effettuato sulla stima, valutato come deviazione standard 
(Figura 4.3.27), evidenzia valori generalmente inferiori a 0.60 mol/m
2
*giorno per 
tutta l’area del lotto. 
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Figura 4.3.27_Mappa della deviazione standard sulla stima. Luglio 2013. 
 
4.3.3 Discussione dei risultati ottenuti dalle campagne di misura 
Nel lotto 6 dell’area minerario metallurgica di Abbadia San Salvatore, sono state 
eseguite due campagne per la misura dei flussi di CO2 dall’interfaccia suolo-aria. La 
prima campagna è stata effettuata nei giorni 9 e 10 Maggio 2013, mentre la seconda, 
il 4 e 5 Luglio 2013. A seguito della prima campagna sono iniziate (e sono tuttora in 
corso di realizzazione), all’interno del lotto, una serie di opere ai fini della 
regimazione delle acque di deflusso superficiale.  
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Figura 4.3.28_Tracciato del nuovo canale (tratteggio verde), dello scatolare interrato (celeste pieno), e 
galleria esistente (celeste tratteggiato). Con i cerchi rossi sono indicate le aree di intervento. (Modificata da 
Progetto esecutivo “Opere di regimazione idraulica all’interno del perimetro di bonifica dell’area 
mineraria”, Unità di Progetto Bonifica). 
 
Tali opere prevedono, in particolare (Figura 4.3.28):  
- Nell’area A, la demolizione di una fascia dei condotti fumari di 3 m di 
lunghezza (in direzione parallela all’asse del canale) e di 11-12 m di 
larghezza (in direzione trasversale al canale) nonché lo scavo di una fascia di 
terreno circostante e sottostante, molto più profonda rispetto alla quota dei 
condotti; 
- Nell’area B, uno scavo nelle porzioni più a monte, ed opere di 
regolarizzazione del fondo del tracciato del canale più a valle; 
- Nell’area C, uno scavo interamente nelle scorie dei forni di arrostimento, per 
cui è stato previsto un volume di circa 1735 m
3
 di materiali di risulta.  
Al momento dell’esecuzione della seconda campagna, i lavori erano già stati 
realizzati, per buona parte, in tutte e tre le aree.  
 
Prima di passare al confronto tra le mappe di isoflusso, si deve premettere che le 
sorgenti primarie di variazione del flusso di CO2, sono dovute alla naturale variabilità 
spaziale e temporale di parametri subsuperficiali e superficiali che influenzano il 
flusso di gas. Tali parametri sono rappresentati da proprietà fisiche come la porosità 
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e permeabilità, respirazione biologica, parametri meteorologici come pressione 
atmosferica, temperatura, velocità e direzione dei venti, nonché la profondità della 
sorgente della CO2 (Lewicki et alii., 2005). Hinkle (1194) ha evidenziato inoltre, che 
i cambiamenti stagionali sono molto più significativi di quelli giornalieri: le 
concentrazioni di CO2 aumentano infatti nei periodi più caldi, come conseguenza 
dell’aumento della temperatura del suolo e dell’aria.  
  
Figura 4.3.29_ Confronto tra le mappe di isoflusso di Maggio (a sinistra) e di Luglio (a destra) utilizzando la medesima scala di valori, espressi in mol/m2*giorno. 
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Dal confronto tra le mappe di isoflusso delle due campagne (Figura 4.3.29), è 
possibile osservare che, nella maggior parte dell’area del lotto, c’è stata una 
diminuzione del flusso di CO2 da Maggio a Luglio. 
Sulla base dell’elaborazione effettuata possiamo ipotizzare che la variabilità 
osservata nei valori di flusso, non è imputabile alle differenti condizioni 
meteorologiche tra le due campagne, bensì ai lavori effettuati all’interno del lotto. 
Infatti, prendendo in considerazione i parametri subsuperficiali e superficiali 
precedentemente illustrati, sarebbe stato ragionevole ipotizzare che a Luglio si 
sarebbero registrati dei flussi di CO2 maggiori. La campagna di Maggio, infatti, è 
stata realizzata in seguito ad un periodo piovoso, per cui il terreno sarà stato 
sicuramente caratterizzato da un grado di umidità superiore rispetto a Luglio, 
riducendo quindi lo spazio nei pori e la permeabilità e, di conseguenza, il flusso di 
gas verso la superficie. Inoltre, durante la seconda campagna, le temperature più 
elevate sia per quanto riguarda l’aria sia per il terreno, avrebbero dovuto favorire un 
flusso maggiore di CO2 (Hinkle, 1994).  
A seguito della prima campagna, la realizzazione dei lavori sopra citati, ha portato ad 
un ripetuto passaggio di mezzi pesanti all’interno del lotto, con una conseguente 
compattazione del terreno e una riduzione dei vuoti, comportando quindi un minor 
passaggio del gas attraverso il suolo. A Luglio inoltre, l’area indagata si presentava 
spoglia della rigogliosa vegetazione e del manto erboso di cui era invece ricoperta a 
Maggio: nella prima campagna quindi, oltre ad un flusso di CO2 di origine profonda 
dovuto al fatto che ci troviamo in un sistema vulcanico attivo, vi si sommava un 
contributo di origine biogenica, come confermato dai dati isotopici.  
Per definire con maggior dettaglio l’origine della CO2 nell’area del lotto, in futuro, 
sarebbe interessante realizzare un’ulteriore campagna per la misura del flusso 
all’interfaccia suolo-aria, contemporaneamente effettuare un campionamento del gas 
interstiziale utilizzando una sonda (fioretto) introdotta all’interno del terreno, ed 
infine effettuare la caratterizzazione isotopica sui campioni analizzando il δ13CCO2. 
Le campagne di misura dei flussi di CO2 nell’area mineraria, sono stata realizzate 
assieme alle misurazioni di flussi di Hg dal suolo, i cui risultati verranno analizzati e 
discussi nell’ambito di una tesi di Dottorato dell’Università di Firenze, attualmente in 
svolgimento. Lo scopo di queste campagne è stato quello di andare a verificare se le 
zone a maggiore emissione di anidride carbonica corrispondessero o meno con l’area 
occupata dai rosticci, ed in tal caso, capire il ruolo dell’anidride carbonica come gas 
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carrier per il mercurio. Dall’analisi delle mappe di isoflusso di Figura 4.3.29, si può 
vedere che nella zona di SE, ossia al di sopra del volume dei rosticci, si registrano i 
flussi minori di CO2, sia per quanto riguarda la campagna di Maggio che la 
campagna di Luglio. Lo studio condotto da Vaselli et al. (2013) sulle concentrazioni 
di mercurio gassoso nel distretto mercurifero amiatino, riporta valori superiori ai 
1000 ng/m3 all’interno del Lotto 6, in corrispondenza della zona dei forni, dei 
condensatori, dei silos di caricamento e dei nastri di trasporto del minerale. Da questi 
dati si evince che le zone nelle quali si registrano alti flussi di Hg gassoso coincidono 
con quelle dove si misurano i flussi minori di CO2. Ciò dimostra il fatto che 
l’anidride carbonica non funge da gas carrier per il mercurio, e che i tassi anomali di 
questo elemento che si registrano nell’aria della zona mineraria, sono dovuti solo alla 
presenza degli scarti dell’attività mineraria presenti nel sottosuolo antistante il 
piazzale dei forni, e alle infrastrutture un tempo utilizzate per la lavorazione del 
cinabro. 
 
120 
5. CONCLUSIONI E SVILUPPI FUTURI 
 Attorno al Monte Amiata, edificio vulcanico di età compresa tra 300.000 e 190.000 
anni, è presente una delle più importanti province mercurifere del Mondo, che sono 
state oggetto nel tempo di una intensa attività mineraria. La miniera di Abbadia San 
Salvatore, rappresenta il principale sito minerario di tutta l’area Amiatina, la cui 
attività ha conosciuto periodi alterni fino alla completa chiusura avvenuta nel 1976. 
Con la cessazione dell’attività mineraria non è stato compiuto nessun tipo di 
risanamento, lasciando quindi aperto il capitolo relativo alla bonifica dell’area. Infatti 
le aree minerarie mercurifere, attive o dismesse, hanno significativamente contribuito 
alla dispersione di questo elemento tossico nell’ambiente. È nell’ambito di queste 
considerazioni che si collocano i decreti legislativi in materia di bonifiche: 
quest’ultimi portarono, nel 1998, alla redazione da parte di ENI-Divisione Agip del 
Progetto di Bonifica per l’area mineraria.  
 
In questo quadro si è inserito il presente lavoro di tesi che, attraverso l’applicazione 
di moderne tecniche indirette di indagine, ha voluto proporre l’attuazione di un piano 
di caratterizzazione ambientale finalizzato alla definizione dello stato di 
inquinamento delle varie matrici ambientali. Le  metodologie utilizzate, non 
considerate dalla normativa come tecniche convenzionali d’indagine, sono invece 
risultate utili ai fini di una migliore caratterizzazione ambientale del sito minerario.  
L’attività svolta si è articolata in più fasi:  
 nella fase iniziale è stata realizzata una modellizzazione tridimensionale 
dell’area metallurgica così da poter ricavare il volume delle scorie dei forni di 
arrostimento. 
 una volta elaborato il modello di sottosuolo, si è passati allo studio 
idrochimico dei piezometri ubicati nell’area mineraria per capire l’influenza 
del materiale contaminato sulla chimica delle acque. 
 Infine sono state realizzate due campagne per la misura dei flussi di CO2 
all’interfaccia suolo-aria, con lo scopo di riconoscere l’eventuale presenza di 
zone caratterizzate da flussi anomali e verificare queste corrispondessero con 
l’area occupata dai rosticci. Inoltre le campagne di flusso avevano lo scopo di 
capire se l’anidride carbonica fungesse da gas carrier per il mercurio. 
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Dalla modellizzazione tridimensionale dell’area metallurgica è risultato un volume 
dei rosticci, in corrispondenza del piazzale dei forni, circa uguale a 365.000 m
3
. Da 
un punto di vista progettuale ai fini della bonifica, tali volumi, richiedono delle  
soluzioni basate sull’intombamento in situ dei materiali contaminati, data la difficoltà 
di doverli rimuovere completamente. La bonifica infatti non è mai, per definizione, 
una rimozione totale dei contaminanti, ma piuttosto una serie di operazioni che 
portano la contaminazione residua a livelli non più in grado di nuocere agli 
organismi viventi, uomo incluso. Quindi si può bonificare anche senza la rimozione 
totale del suolo contaminato come è stato recepito, da tempo, nella “Norma Amiata”.  
 
La caratterizzazione geochimica ha mostrato che le acque campionate dai piezometri, 
indipendentemente dall’attraversamento del volume dei rosticci, appartengono alla 
facies solfato-bicarbonato alcalino-terrosa, con la prevalenza degli ioni solfato e 
calcio, mentre la componente clorurata risulta trascurabile. Sulla base dei diagrammi 
realizzati le componenti anioniche considerate sembrano dovere la loro origine 
principalmente alla dissoluzione di solfati appartenenti alla serie Triassica anidritica 
anche se non è da escludere che il contenuto più elevato in solfato potrebbe essere, 
per una minima parte, imputabile anche all’ossidazione di solfuri metallici. I risultati 
ottenuti dall’analisi dei componenti maggiori circa la composizione delle acque, 
fanno ipotizzare l’esistenza di una circolazione complessa data la posizione 
stratigrafica alla quale si trovano gli orizzonti carbonatico anidritici della Falda 
Toscana. Per poter avere una conferma circa quanto ipotizzato, sarebbe opportuno 
realizzare delle analisi isotopiche, ed in particolare misurare la composizione 
isotopica dello zolfo (
34
S/
32
S). Queste misure permetterebbero ad esempio di 
distinguere l’origine del solfo e quindi capire se esso sia dovuto all’ossidazione dei 
solfuri presenti nei rosticci o dalla dissoluzione di gesso. Peraltro l’area di studio è 
stata oggetto nel tempo, di ripetuti sbancamenti e riporti di terreni, provenienti anche 
da aree minerarie limitrofe, caratterizzati da presenza di minerali di gesso 
(comunicazione personale Marcello Niccolini, ex capo squadra della miniera di 
Abbadia). Infine, per quanto riguarda i metalli, le concentrazioni di mercurio 
risultano superiori alla soglia limite di 1 µg/L imposta dalla normativa vigente, per 
20 campioni. Per far si che le concentrazioni di questo elemento nelle acque 
rispettino i limiti imposti dalla legge, si sta intervenendo mediante la realizzazione di 
una canalizzazione delle acque superficiali, al fine di ridurre al minimo la massa 
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delle acque percolanti nell'area metallurgica, impedendo così l’attraversamento dei 
terreni inquinati.  
La misura dei flussi di CO2 all’interfaccia suolo-aria, ha mostrato una diminuzione 
degli stessi tra la campagna di Maggio e quella di Luglio, connessa alla realizzazione 
di opere di scavo e rinterri all’interno del Lotto 6. Confrontando le distribuzioni dei 
flussi di anidride carbonica con quelli di mercurio nell’area del Lotto, si può vedere 
che le zone nelle quali si registrano alti flussi di Hg gassoso coincidono con quelle 
dove si misurano i flussi minori di CO2. Ciò dimostra il fatto che l’anidride carbonica 
non funge da gas carrier per il mercurio, e che i tassi anomali di questo elemento che 
si registrano nell’aria della zona mineraria, sono dovuti solo alla presenza degli scarti 
dell’attività mineraria presenti nel suolo antistante il piazzale dei forni, e alle 
infrastrutture un tempo utilizzate per la lavorazione del cinabro. 
 
Ad oggi, si stanno realizzando all’interno del Lotto, gran parte dei lavori connessi 
alla realizzazione di un canale di bypass nell’area mineraria e metallurgica, che 
rappresenta il primo passo necessario e propedeutico alla bonifica dell’area. Tale 
opera riguarda infatti la messa in sicurezza idraulica definitiva del sito e 
contestualmente anche dell’area di Abbadia, proponendosi come obbiettivi quelli di: 
- evitare la percolazione delle acque all’interno dei materiali contaminati, 
eliminando così la possibilità di un eventuale alluvionamento degli stessi. Ciò 
comporterà una conseguente riduzione delle concentrazioni di mercurio nelle 
acque dei piezometri, che dovranno comunque essere campionate ed analizzate 
anche dopo il termine dei lavori. 
- minimizzare il volume di materiali da mobilizzare, come da obiettivo di 
bonifica, con la contaminazione della matrice terreno di scavo che verrà valutata 
in base al risultato del test di cessione per il mercurio, realizzato su ogni cumulo 
da 250 mc di materiale scavato. Quest’ultimo, se contaminato o costituito da 
scarti dell’attività mineraria, verrà smaltito extra-situ. 
 
L’intombamento in situ dei materiali contaminati e le opere di pulitura (e in alcuni 
casi di demolizione) che verranno realizzate sulle infrastrutture metallurgiche, 
contribuiranno all’abbattimento dei tassi di mercurio gassoso in aria, i quali saranno 
comunque monitorati nel corso di tutta l’attività di bonifica.  
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In futuro, per almeno 5 anni, sarà necessario continuare a realizzare opere di 
monitoraggio geochimico dell’area, al fine della valutazione del raggiungimento 
degli obbiettivi di bonifica per quanto riguarda tutte le matrici ambientali, così da 
permettere la validazione dei risultati finali da parte delle autorità competenti.  
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 APPENDICE 1 
 
In questa appendice vengono riportate le quattro sezioni litostratigrafiche (S1, S2, S3 ed S4) realizzate per definire il modello concettuale 
preliminare della stratigrafia del sottosuolo. 
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 APPENDICE 2 
 
In questa appendice vengono riportati i dati grezzi relativi alle misure di flusso di CO2 dall’area del Lotto 6 effettuate nei mesi di Maggio e Luglio 
2013. 
 
Tabella relativa ai flussi di CO2 realizzati a Maggio 2013 
ID Data Est Monte Mario Nord Monte Mario 
Flusso 
ppm/sec CO2 (mol/m2day) LnCO2 T°C P (mbar) 
1 10/05/2013 1717566.99 4751321.47 3.966 1.418 0.349 15.7 1015.2 
2 10/05/2013 1717594.98 4751279.00 9.477 3.388 1.220 15.7 1015.2 
3 10/05/2013 1717611.32 4751258.84 4.968 1.776 0.574 15.7 1015.2 
5 09/05/2013 1717627.27 4751227.44 5.068 1.812 0.594 18.7 1015.0 
18 09/05/2013 1717796.75 4751072.67 6 2.145 0.763 18.4 1016.8 
19 09/05/2013 1717810.75 4751059.67 3.25 1.162 0.150 18.4 1016.8 
20 09/05/2013 1717824.75 4751038.67 6.09 2.177 0.778 18.4 1016.8 
21 09/05/2013 1717841.75 4751017.67 4.86 1.737 0.552 18.4 1016.8 
22 09/05/2013 1717814.75 4751011.67 4.08 1.459 0.377 19.3 1016.6 
23 09/05/2013 1717805.75 4751026.67 6.99 2.499 0.916 18.6 1016.9 
24 09/05/2013 1717783.75 4751042.67 8.33 2.978 1.091 18.4 1016.8 
25 09/05/2013 1717778.75 4751068.67 1.07 0.383 -0.961 18.4 1016.8 
26 09/05/2013 1717753.75 4751049.67 3.4 1.216 0.195 18.1 1016.8 
27 09/05/2013 1717771.75 4751033.67 0.83 0.297 -1.215 18.6 1016.9 
28 09/05/2013 1717786.75 4751013.67 1.4 0.501 -0.692 18.6 1016.9 
29 09/05/2013 1717797.75 4750996.67 1.65 0.590 -0.528 19.3 1016.6 
30 09/05/2013 1717771.75 4750985.67 1.9 0.679 -0.387 19.3 1016.6 
 31 09/05/2013 1717764.75 4751000.67 2.17 0.776 -0.254 18.6 1016.9 
32 09/05/2013 1717753.75 4751023.67 2.84 1.015 0.015 18.6 1016.9 
33 09/05/2013 1717740.75 4751039.67 1.35 0.483 -0.729 18.1 1016.8 
34 09/05/2013 1717712.58 4751058.50 0.651 0.233 -1.458 17.0 1017.1 
35 09/05/2013 1717699.77 4751072.99 2.941 1.051 0.050 17.0 1017.1 
36 09/05/2013 1717672.72 4751103.82 0.515 0.184 -1.692 19.6 1015.8 
37 09/05/2013 1717680.75 4751121.67 1.09 0.390 -0.942 19.4 1015.8 
39 09/05/2013 1717653.75 4751140.67 1 0.358 -1.029 19.4 1015.8 
40 09/05/2013 1717634.75 4751176.67 1.7 0.608 -0.498 19.0 1016.0 
41 09/05/2013 1717606.75 4751207.67 1.64 0.586 -0.534 19.0 1016.0 
42 09/05/2013 1717606.64 4751228.23 2.034 0.727 -0.319 18.7 1015.0 
44 10/05/2013 1717554.42 4751263.82 7.505 2.683 0.987 15.8 1015.4 
47 10/05/2013 1717538.45 4751254.42 9.028 3.228 1.172 16.2 1015.3 
49 09/05/2013 1717573.75 4751198.67 1.77 0.633 -0.458 18.2 1015.0 
50 09/05/2013 1717587.72 4751203.73 4.753 1.699 0.530 18.7 1015.0 
53 09/05/2013 1717657.75 4751129.67 0.85 0.304 -1.191 19.4 1015.8 
54 09/05/2013 1717671.75 4751101.67 3.63 1.298 0.261 19.4 1015.8 
55 09/05/2013 1717671.07 4751091.32 0.584 0.209 -1.566 19.6 1015.8 
56 09/05/2013 1717684.01 4751057.15 0.503 0.180 -1.716 17.0 1017.1 
57 09/05/2013 1717693.28 4751048.11 1.179 0.421 -0.864 17.0 1017.1 
58 09/05/2013 1717715.75 4751025.67 4.62 1.652 0.502 18.1 1016.8 
59 09/05/2013 1717730.75 4751006.67 3.91 1.398 0.335 18.6 1016.9 
60 09/05/2013 1717749.75 4750991.67 3.37 1.205 0.186 18.6 1016.9 
61 09/05/2013 1717756.75 4750972.67 3.25 1.162 0.150 19.3 1016.6 
62 09/05/2013 1717742.75 4750962.67 2.46 0.879 -0.128 19.3 1016.6 
63 09/05/2013 1717730.75 4750982.67 3.15 1.126 0.119 18.6 1016.9 
 64 09/05/2013 1717714.75 4750994.67 0.95 0.340 -1.080 18.6 1016.9 
65 09/05/2013 1717694.75 4751009.67 2.64 0.944 -0.058 18.1 1016.8 
66 09/05/2013 1717656.98 4751032.73 2.917 1.043 0.042 17.8 1016.8 
67 09/05/2013 1717661.46 4751043.76 2.308 0.825 -0.192 17.0 1017.1 
68 09/05/2013 1717651.58 4751066.46 1.149 0.411 -0.890 19.6 1015.8 
72 09/05/2013 1717592.75 4751051.67 0.11 0.039 -3.236 17.3 1017.5 
73 09/05/2013 1717573.96 4751183.84 0.696 0.249 -1.391 18.9 1015.5 
75 10/05/2013 1717529.44 4751231.90 4.072 1.456 0.376 16.6 1015.2 
76 10/05/2013 1717509.98 4751249.96 4.889 1.748 0.558 16.2 1015.3 
80 10/05/2013 1717514.81 4751208.54 4.941 1.766 0.569 16.6 1015.2 
81 10/05/2013 1717538.89 4751201.97 5.034 1.800 0.588 15.8 1015.4 
82 10/05/2013 1717563.26 4751168.05 3.937 1.407 0.342 15.8 1015.4 
83 09/05/2013 1717598.75 4751136.67 4.4 1.573 0.453 19.0 1016.0 
84 09/05/2013 1717586.75 4751043.67 0.1 0.036 -3.331 17.4 1017.6 
85 09/05/2013 1717615.75 4751061.67 1.39 0.497 -0.699 17.2 1017.4 
87 09/05/2013 1717633.43 4751050.30 1.51 0.540 -0.616 17.0 1017.2 
88 09/05/2013 1717644.85 4751170.64 3.306 1.182 0.167 17.0 1017.1 
89 09/05/2013 1717659.31 4751018.68 1.421 0.508 -0.677 18.0 1016.9 
90 09/05/2013 1717678.75 4750998.67 1.28 0.458 -0.782 18.1 1016.8 
93 09/05/2013 1717660.75 4750986.67 3.36 1.201 0.183 17.4 1017.1 
94 09/05/2013 1717642.32 4751005.36 3.710 1.326 0.282 18.0 1016.9 
95 09/05/2013 1717628.31 4751021.59 1.912 0.684 -0.380 16.9 1017.3 
100 09/05/2013 1717587.89 4751120.81 0.085 0.030 -3.494 19.2 1016.0 
101 10/05/2013 1717545.46 4751154.37 2.881 1.030 0.030 15.5 1015.4 
102 10/05/2013 1717514.74 4751187.42 3.289 1.176 0.162 15.5 1015.4 
103 10/05/2013 1717503.24 4751196.84 3.129 1.119 0.112 16.6 1015.2 
 108 10/05/2013 1717483.83 4751169.43 9.067 3.241 1.176 16.6 1015.2 
109 10/05/2013 1717499.43 4751164.92 1.947 0.696 -0.362 16.0 1015.3 
110 10/05/2013 1717512.95 4751133.00 1.809 0.647 -0.436 16.7 1015.1 
111 10/05/2013 1717519.58 4751109.31 10.082 3.604 1.282 16.7 1015.1 
113 09/05/2013 1717585.75 4751064.67 3.25 1.162 0.150 16.6 1017.4 
114 09/05/2013 1717576.75 4751049.67 1.43 0.511 -0.671 17.5 1017.7 
115 09/05/2013 1717582.75 4751013.67 3.99 1.426 0.355 17.4 1017.1 
115 09/05/2013 1717609.97 4751030.13 1.288 0.460 -0.776 16.6 1017.2 
116 09/05/2013 1717611.00 4751010.60 0.671 0.240 -1.428 17.0 1017.1 
117 09/05/2013 1717628.56 4750998.26 2.490 0.890 -0.116 18.0 1016.9 
118 09/05/2013 1717638.75 4750982.67 2.75 0.983 -0.017 17.4 1017.1 
119 09/05/2013 1717613.28 4750987.77 2.721 0.973 -0.028 16.9 1017.4 
120 09/05/2013 1717597.02 4751002.93 2.206 0.789 -0.237 16.9 1017.4 
121 09/05/2013 1717562.75 4751025.67 0.04 0.014 -4.247 16.6 1017.4 
121 09/05/2013 1717589.17 4751015.91 0.707 0.253 -1.375 16.9 1017.4 
122 09/05/2013 1717568.75 4751034.67 1.13 0.404 -0.906 16.6 1017.4 
125 10/05/2013 1717506.69 4751095.56 7.602 2.718 1.000 16.8 1015.0 
126 10/05/2013 1717495.83 4751110.78 3.514 1.256 0.228 16.7 1015.1 
127 10/05/2013 1717480.55 4751146.43 2.943 1.052 0.051 16.0 1015.3 
128 10/05/2013 1717471.43 4751150.58 3.452 1.234 0.210 17.1 1015.0 
132 10/05/2013 1717433.88 4751187.41 9.153 3.272 1.185 15.8 1015.0 
133 10/05/2013 1717448.08 4751146.95 14.102 5.042 1.618 17.1 1015.0 
134 10/05/2013 1717461.88 4751131.94 2.676 0.957 -0.044 16.0 1015.3 
135 10/05/2013 1717475.79 4751100.70 1.960 0.701 -0.356 16.7 1015.1 
136 10/05/2013 1717481.12 4751084.63 7.211 2.578 0.947 16.8 1015.0 
138 09/05/2013 1717551.75 4751020.67 2.06 0.736 -0.306 16.6 1017.4 
 140 09/05/2013 1717541.75 4750989.67 3.5 1.251 0.224 17.4 1017.1 
140 09/05/2013 1717566.63 4751004.63 1.776 0.635 -0.454 16.9 1017.4 
141 09/05/2013 1717537.75 4751009.67 1.51 0.540 -0.616 16.6 1017.4 
144 10/05/2013 1717460.64 4751080.65 1.065 0.381 -0.966 16.9 1014.9 
145 10/05/2013 1717451.21 4751086.91 0.977 0.349 -1.052 16.7 1015.1 
146 10/05/2013 1717444.25 4751120.71 3.746 1.339 0.292 16.1 1015.4 
147 10/05/2013 1717433.60 4751134.38 10.834 3.873 1.354 17.0 1015.0 
152 10/05/2013 1717401.08 4751120.90 0.693 0.248 -1.395 17.0 1015.0 
153 10/05/2013 1717419.06 4751103.13 2.391 0.855 -0.157 16.1 1015.4 
154 10/05/2013 1717429.80 4751076.12 6.486 2.319 0.841 16.4 1015.3 
155 09/05/2013 1717672.50 4751144.17 2.688 0.961 -0.040 19.4 1015.9 
156 09/05/2013 1717642.47 4751142.32 1.992 0.712 -0.339 19.4 1015.9 
157 09/05/2013 1717624.58 4751162.66 5.259 1.880 0.631 19.2 1016.0 
158 09/05/2013 1717516.75 4750992.67 2.29 0.819 -0.200 16.6 1017.4 
158 09/05/2013 1717604.52 4751155.91 0.762 0.272 -1.300 19.2 1016.0 
159 09/05/2013 1717615.99 4751242.76 0.723 0.258 -1.353 18.7 1015.0 
1000 09/05/2013 1717677.54 4751034.27 2.800 1.001 0.001 17.4 1017.0 
121 bis 09/05/2013 1717562.75 4751003.67 2.43 0.869 -0.141 17.4 1017.1 
 
 
 
 
 
 Tabella relativa alle misure dei flussi di CO2 realizzate a Luglio 2013 
DATA ID EST_GAUSS_BOAGA NORD_GAUSS_BOAGA P (bar) T (°C) Flusso ppm/sec CO2 mol/m2*d LnCO2 mol/m2*day 
05/07/2013 1 1717608 4751307 1021.200 23.850 3.448 1.233 0.209 
05/07/2013 2 1717618 4751289 1021.200 23.850 1.022 0.365 -1.007 
05/07/2013 3 1717615 4751249 1021.250 23.725 1.925 0.688 -0.374 
05/07/2013 4 1717632 4751237 1021.250 23.725 2.426 0.867 -0.142 
05/07/2013 5 1717643 4751221 1021.250 23.725 0.079 0.028 -3.567 
04/07/2013 18 1717795 4751086 1017.400 21.300 2.057 0.735 -0.307 
04/07/2013 19 1717808 4751072 1017.300 21.400 2.373 0.848 -0.164 
04/07/2013 20 1717824 4751057 1017.300 21.400 3.019 1.079 0.076 
04/07/2013 21 1717834 4751045 1017.300 21.400 1.432 0.512 -0.670 
04/07/2013 23 1717809 4751015 1017.350 19.925 4.501 1.609 0.476 
04/07/2013 25 1717785 4751052 1017.400 20.050 1.253 0.448 -0.803 
04/07/2013 26 1717760 4751053 1017.300 19.800 1.717 0.614 -0.488 
04/07/2013 27 1717775 4751022 1017.350 19.925 0.709 0.253 -1.373 
04/07/2013 28 1717787 4751012 1017.350 19.925 2.867 1.025 0.025 
04/07/2013 31 1717763 4751005 1017.400 19.625 1.138 0.407 -0.899 
04/07/2013 32 1717755 4751025 1017.400 19.625 0.873 0.312 -1.164 
04/07/2013 33 1717740 4751040 1017.300 19.800 2.481 0.887 -0.120 
04/07/2013 34 1717729 4751061 1017.500 19.400 0.930 0.332 -1.101 
04/07/2013 35 1717707 4751082 1017.250 19.375 1.096 0.392 -0.937 
04/07/2013 36 1717692 4751125 1017.600 19.900 1.256 0.449 -0.801 
04/07/2013 37 1717677 4751122 1017.150 18.225 0.749 0.268 -1.318 
05/07/2013 40 1717633 4751192 1021.350 23.400 1.761 0.630 -0.463 
05/07/2013 42 1717614 4751228 1021.300 23.600 0.156 0.056 -2.887 
05/07/2013 49 1717584 4751215 1021.300 23.600 0.494 0.177 -1.734 
 05/07/2013 51 1717620 4751176 1021.350 23.400 0.972 0.347 -1.057 
04/07/2013 52 1717632 4751152 1017.900 20.700 0.780 0.279 -1.277 
04/07/2013 53 1717648 4751121 1017.750 20.875 0.472 0.169 -1.779 
04/07/2013 54 1717663 4751104 1017.150 18.225 0.821 0.294 -1.226 
04/07/2013 55 1717665 4751109 1017.600 19.900 0.323 0.115 -2.159 
04/07/2013 56 1717689 4751072 1017.250 19.375 0.725 0.259 -1.350 
04/07/2013 57 1717705 4751054 1017.500 19.400 0.974 0.348 -1.055 
04/07/2013 58 1717721 4751032 1017.500 19.450 0.260 0.093 -2.376 
04/07/2013 59 1717734 4751016 1017.500 19.450 1.804 0.645 -0.439 
04/07/2013 60 1717744 4750989 1017.400 19.625 1.116 0.399 -0.919 
04/07/2013 65 1717695 4751022 1017.250 19.500 1.301 0.465 -0.765 
04/07/2013 66 1717683 4751040 1017.250 19.475 1.516 0.542 -0.613 
04/07/2013 67 1717675 4751044 1017.250 19.375 3.496 1.250 0.223 
04/07/2013 68 1717648 4751085 1017.500 19.975 2.055 0.735 -0.308 
05/07/2013 72 1717603 4751165 1021.350 23.400 0.296 0.106 -2.246 
05/07/2013 73 1717588 4751181 1021.350 23.400 0.190 0.068 -2.689 
05/07/2013 80 1717538 4751208 1021.400 23.025 0.589 0.211 -1.558 
05/07/2013 82 1717554 4751170 1021.400 23.200 1.519 0.543 -0.611 
04/07/2013 86 1717626 4751068 1017.150 18.225 0.297 0.106 -2.243 
04/07/2013 87 1717632 4751068 1017.500 19.975 0.537 0.192 -1.650 
04/07/2013 88 1717645 4751041 1017.000 19.350 7.314 2.615 0.961 
04/07/2013 89 1717662 4751034 1017.250 19.475 3.772 1.349 0.299 
04/07/2013 90 1717673 4751006 1017.250 19.500 0.410 0.147 -1.920 
04/07/2013 94 1717634 4751027 1017.000 19.550 0.244 0.087 -2.439 
04/07/2013 95 1717623 4751029 1017.000 19.350 0.902 0.322 -1.132 
04/07/2013 96 1717619 4751054 1017.500 19.975 1.527 0.546 -0.605 
 04/07/2013 97 1717616 4751042 1017.150 18.225 0.793 0.284 -1.261 
05/07/2013 100 1717528 4751142 1021.400 23.025 3.317 1.186 0.170 
05/07/2013 101 1717537 4751163 1021.400 23.200 3.107 1.111 0.105 
05/07/2013 103 1717517 4751186 1021.400 23.025 1.180 0.422 -0.863 
05/07/2013 108 1717488 4751177 1021.350 22.325 0.116 0.041 -3.183 
05/07/2013 109 1717485 4751134 1021.300 22.725 10.839 3.875 1.355 
05/07/2013 110 1717499 4751123 1021.300 22.725 21.324 7.623 2.031 
05/07/2013 111 1717507 4751099 1021.400 22.850 5.470 1.956 0.671 
04/07/2013 112 1717557 4751085 1017.600 21.300 2.991 1.069 0.067 
04/07/2013 113 1717564 4751072 1017.600 21.300 0.783 0.280 -1.273 
04/07/2013 114 1717587 4751041 1017.300 17.950 0.452 0.162 -1.823 
04/07/2013 115 1717597 4751028 1017.100 18.925 1.086 0.388 -0.946 
04/07/2013 116 1717600 4751017 1017.000 19.350 0.455 0.163 -1.816 
04/07/2013 117 1717625 4750988 1017.000 19.550 1.321 0.472 -0.750 
04/07/2013 120 1717582 4751004 1017.100 18.925 0.838 0.300 -1.205 
04/07/2013 121 1717569 4751017 1017.100 18.500 0.067 0.024 -3.732 
04/07/2013 122 1717561 4751031 1017.200 18.225 0.472 0.169 -1.779 
04/07/2013 123 1717549 4751054 1017.450 21.350 19.887 7.110 1.961 
04/07/2013 124 1717538 4751072 1017.600 21.300 2.219 0.793 -0.232 
04/07/2013 125 1717537 4751091 1017.700 21.150 2.156 0.771 -0.260 
05/07/2013 127 1717466 4751114 1021.300 22.725 0.928 0.332 -1.103 
05/07/2013 128 1717469 4751159 1021.200 22.600 1.513 0.541 -0.615 
05/07/2013 133 1717452 4751137 1021.200 22.600 3.813 1.363 0.310 
05/07/2013 134 1717447 4751117 1021.300 22.275 0.582 0.208 -1.570 
04/07/2013 135 1717512 4751109 1017.650 21.100 0.201 0.072 -2.633 
04/07/2013 136 1717517 4751084 1017.700 21.150 2.191 0.783 -0.244 
 04/07/2013 137 1717517 4751064 1017.650 21.225 3.207 1.147 0.137 
04/07/2013 138 1717519 4751047 1017.650 21.225 0.502 0.179 -1.718 
04/07/2013 139 1717537 4751016 1017.200 18.225 0.782 0.280 -1.275 
04/07/2013 140 1717543 4751000 1017.100 18.500 0.362 0.129 -2.045 
04/07/2013 141 1717520 4751005 1017.100 18.500 0.826 0.295 -1.220 
04/07/2013 142 1717502 4751038 1017.650 21.225 0.825 0.295 -1.221 
04/07/2013 144 1717482 4751071 1017.700 21.150 0.873 0.312 -1.164 
04/07/2013 146 1717438 4751095 1017.650 21.100 0.442 0.158 -1.845 
04/07/2013 147 1717436 4751123 1017.600 21.050 1.408 0.503 -0.686 
04/07/2013 153 1717423 4751114 1017.600 21.050 0.453 0.162 -1.820 
 
